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Antimonide des Eisens und des Cadmiums. 
Von 
N. S. Kurnakow und N, S. KonstTantrinow.! 


Mit 6 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Bestimmte Verbindungen des Phosphors, Arsens, Antimons und 
Wismuts mit verschiedenen Metallen zeigen eine unzweifellatte 
Analogie mit den Typen der entsprechenden Wasserstoffderivate. 
Dieses Verhalten tritt mit besonderer Deutlichkeit bei den Metalliden 
(Antimoniden oder Stibiden) hervor, die in der letzten Zeit eingehend 
untersucht worden sind. 

Bei den Antimoniden der elektropositiven Metalle der LL, II. 
und II]. Gruppe des periodischen Systems sehen wir das Auftreten 
von zwei Wasserstofitypen SbH, und SbH, (oder Sb,H,). Durch 
Substitution des Wasserstoffes in SbH, durch ein-, zwei- oder drei- 
atomige Metalle sind folgende Verbindungen gebildet: 


SbLi, (LeBeau Sb, Mg, (GRruBE) 

SbNa, (MATHEWSON) Sb, Zn, (Cooke, MONKEMEYER, ZEMCZUZN) 
SbK, (LoEwi«) Sb,Cd, (KuRNAKOW und honstanrinow, 
SbCu, (STEAD, Barkow)  SbAI (Wricur, Gautier. — | TRetrscHKE) 


Als Derivate des bis jetzt noch unbekannten Antimonwasser- 
stoffes SbH, (oder Sb,H,), welcher zum Typus des Hydrazins N,H, 
oder des flissigen Phosphorwasserstofies P,H, gehort, erweisen sich 


die Verbindungen: 


SbCu, (StRap, Barkow 
SbZn (Cooke, MONKEMEYER, ZEMCZUZNY) 
SbCd (Kurnakow und Konstanrinow, ‘TREITSCHKE). 


' Aus den Ber. d. St. Petersburger Polylechnischen Institutes S (1907), 159 
ins Deutsche iibertragen von J. Pixsker-Berlin. 


Z. anorg. Chem. Bd. 5> l 








\lein mit diesen zwei Typen sind die Reprasentanten der 
Antimonklasse noch lange nicht erschéptt. Jel den Verbindungen 
des Antimons mit den Schwermetallen der VIL. und VIII. Gruppe 
des periodischen Systems Mn, Fe, Co, Ni, Pt — treten neue 
Typen Sb,M’,SbM®, und Sb, M", hervor, die aulserordentliche Stabilitat 
besitzen und in der Natur in Form von verschiedenen Mineralien 
verbreitet sind. 

lie Antimonide der allgemeinen Formel Sb,M" stellen die 
Derivaten der niedrigsten Wasserstofiverbindung SbH oder Sb,H, 
dar, und die Korper Sb,M"~ und SbM", sind dadurch bemerkens- 
wert, dats ihr Gehalt an Metall M" den tiir die Derivate der héchsten 
Wasserstotiverbindung des Antimons SbH, theoretisch erforderlichen 
ubersteigt. 

In der vorhegenden Abhandlung werden die von uns bei der 
Untersuchung der Legierungen des Antimons mit EKisen und Cadmium 


erhaltenen Resultate wiedergegeben. 


1. Legierungen von Antimon mit Eisen.’ 


Uber die chemische Natur der genannten Legierungen liegen 
in der Literatur nur wenlge Angaben vor. BERGMANN, ReEAUMUR, 
(GEHLEN und Bertier zeigten, dals Kisen und Antimon sich in allen 
Verhiiltnissen zusammenschmelzen lassen. Nach den Beobachtungen 
von CukisTOPPLE® sind die den Atomverhiltnissen Sb: Fe = 1: 1—1.5 
entsprechenden Legierungen so spréde, dats sie sich zwischen deu 
hingern zu Pulver zerreiben lassen. 

PP. Weiss’ untersuchte die magnetischen Eigenschaften, wobei 
es sich zeigte, dafs eie Legierung mit 38.6 (sewichtsprozenten Ke 
iiren remanenten Magnetismus vollstiindig verliert und zum Unter- 
schiede yon den meisten anderen schwachmagnetischen oder dia- 
magnetischen Kérpern nicht proportional der Intensitat des Magnet- 
feldes magnetisiert wird. 

Diese Legierung kommt dem von uns gefundenen dystektischen 
Punkte bei 40.17 Gewichtsprozenten Fe, der die bestimmte Ver- 


bindung Fe,Sb, charakterisiert, sehr nahe. 


' Mitgeteilt der chem. Abteilung der russ. phys.-chem. Gesell. in der 
Sitzung vom wv. Miirz 1906. 
* P. Curisrorrie, Recherches sur les combinaisons de lantimoine avec les 
ditterents metaux. lhese, Gottingen (1563), p. 2), 
l’. Weiss, These de doctorat des sciences, Paris 1896. — Gui.tLet, Etude 


industrielle des alliuves metalliques, }. i4s. 





Zur Gewinnung von Legierungen mit einem Fe-Gehalt bis zu 


20 Gewichtsprozenten gingen wir von einem besonders dargestellten 


und analysierten eisenreichen (65°/) Fe und 35°) Sb) Priiparate 
aus, das zu einer bestimmten Menge Antimon hinzugetiigt wurde. 

Diese Legierung von 65°. Fe wurde nach dem Verfahren von 
GobtpscuMipT durch Ejintragen von Antimonstiicken in das_ ge- 
schmolzene Eisen erhalten, nachdem die Reaktion zwischen Kisen- 
oxyd mit Aluminium bereits stattgefunden hatte. 

Die Schmelzoperation wurde zum Teil in Furrcurerschen Gas 
Ofen ausgefiihrt, in den meisten Fallen dienten aber zu diesem 
Zwecke Kryptoléfen. Die letzten geben leicht hohe Temperaturen 
und gestatten die Abkiihlungsgeschwindigkeit zu regulieren. 

Bei den thermometrischen Bestimmungen wurden die einzelnen 
Substanzen so abgewogen, dals ein Regulus von 50—60¢ cutstand. 
Zum Schutze der Schmelzen vor Oxydation wurde bei Legierunger 
von O0—50 Gewichtsprozenten Fe Kohlenpulver zugetiigt; die un- 
mittelbare Wigung der Reguli nach dem Versuche ergab sehr geringe 
Gewichtsiinderungen. Die Autzeichnung der Abkiihlungskurven ge- 
schah automatisch mit Hilfe des Registrierpyrometers.' Nach det 
Kinschaltung eines Ergiinzungswiderstandes (200 Ohm in die hette 
des Thermoelementes von Le CHATELIER entsprach | mm der Ver- 
schiebung des Lichtpunktes auf dem Bromsilberpapier 2.6°. 

Die Resultate der pyrometrischen Beobachtungen sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 


(Ss. Tabelle 1, S. 4.) 


Die graphische Darstellung der Resultate der Tabelle 1) gibt 
das Schmelzdiagramm ABCDETF (Fig. 1), das aus vier einzelnen 
“AWeigen AB, BC, CDE, EF besteht, welche auf die Existenz einer 
gleichen Anzahl von festen Phasen hinweist. Die Bedingungen. der 
Ausscheidung der letzten sind durch folgende ausgezeichnete Punkte 


charakterisiert: 





(rewichtsprozente 


. Pemp i 
ke Sh) 
Kutektischer Punkt #’ . . . , 1.5 Gs 5 hve 
Umwandlungspunkt C ae 7.0 93.0 2 
Dystektischer Punkt D . . . , 41.17 ne Be 1O14 
Kutektischer Punkt £ 14.50 50.50 Looe 
N. KURNAKOW, Journ. russ. che m, (1@8. 36 1904), 341: Z. nord. he 


42 (1904), 184. 





Tabelle 1. 


Legierungen von Antimon mit Eisen. 





























Atom (sewichts-°. ‘Temperaturen in ' 
Beginn d [ mwand- : Bemerkungen 
‘ . . . Kutek- 
Sb be Sb Fe  Krystal- lungs Le 
, tikum 
lisation punkt 
ablieme, 1000 63? 
47.9 & 99.0 1.0 H0 - H2s 
Of 8 9 Qs5 1.5 HIS on 628 Eutekt. Punkt PB 
Qu» 7.2 965 5.0 HSS — 62S 
] ? (rs- 
S61 13.9 93.0 7.0 732 — H28 mwandlungs 
punkt ( 
. 
SA4 11.7 44.2 D8 T16 — H25 
82.4 Li.3 41.0 w.0 iSO 728 H28 
iv 21 So.0 11.0 S13 728 629 
s4.0 20.0 sh0 14.0 BDO 130 629 
HS.4 1. x30) 17.0 SAD T30 628 
6. .4 var 7TS.0 22.0 4 728 628 
‘ 11.% 6.0 250 472 (26 628 
405) $00 (2.0 ~S.0) GSH 721 H2S 
y1oo +s ) HY. s0) dD 440 719 — 
1s | »] { Hi. 9.0) QQe 716 — 
15.3 54.7 H40 36H.0 L000 717 
130 HS Hv? 0 B38.0 LOO 71s 
39.4 60.6 58.38 41.7 LO14 — Dystektikum DP 
38.2 H1.s D7.0 43.0 LO12 — ; 
36.3 63.7 Dd.0 45.0 1012 — — 
$5.4 646 54.0 46.0 — «L002 
$4 moo 9.0) $i cme 
$2.2 67.8 DOD $0.5 LOO , 1002 Eutektikum £ 
2 8 (3.2 14.0) S60 1132 — LOUY 
24.1 65.9 1.0 HOO Lis2 1002 
OT 79.8 36.0 H4.0 1242 — oor 
17.3 = ae 31.0 Ha 12S? 1LOOr 
1O  =—&1.0 17.7 82.3 1400 - LOD 
1h Os Q 4 GO4 1470 — 1005 
> 4 17.6 0) 0 hood 











Der Zweig FE entspricht der Krystallisation des Eisens. Die 
Ausscheidungen des genannten Metalles in Form dunkler Dendriten 


zeigten sich beim Atzen der Schlitfe mit verdiinnter Salpetersiure, 
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Fig. 1. 


Legierungen von Eisen mit Antimon. 


wie dies auf dem Mikrogramm 1, Tafel I (bei 120facher Vergréfserung. 
ersichtlich ist. Mit steigendem Eisengehalt nimmt die Menge des 
zweiten Strukturelementes — der hellen eutektischen Masse 

allmaihlich ab. Entsprechende eutektische Haltepunkte auf den Ab- 
kithlungskurven lassen sich auch bei Legierungen mit 5 Gewichts- 
prozenten Sb verfolger. Dies weist darauf hin, dafs die Konzentration 
der festen Lisungen des Antimons in Eisen 5 Gewichtsprozente Sb 








nicht Ubersteigt. Die Existenz fester Lésungen wird auch durch 


die homogene Struktur der Schliffe im Intervalle 0—5 Gewichts- 
prozente Sb bestitigt. 

Der Zweig CDE ist durch das Temperaturmaximum J bei 
1014" und 60 Atomprozenten Fe (41.17 Gewichtsprozente Fe) 
harakterisiert. Aus der Tatsache, dals das Atomverhiltnis Sb: Fe 
m Vunkte J) gleich 2:3 ist, folgt, dafs sich in diesem Gebiete das 
\ntimonid Sb, ke, ausscheidet, das als Derivat des Antimonwasser- 
stofles SDH, erscheint. Die Temperaturerniedrigung aut dem Zweige DE 
H1.1¢—49.5 Gewichtsprozent Fe) ist sehr gering und betrigt im 
vanzen 12° Das Fehlen eutektischer Punkte bei 1002° aut den 
\bkuhlungskurven und die homogene Struktur der Schliffe sprechen 
catur, dals in den Konzentrationsgrenzen 41.17—46.00 Gewichts- 
prozente ke, die Verbindung Fe,Sb, feste Lésungen mit iiber- 
schiissigem Eisen bildet. 

Zur Charakteristik der Mikrostruktur in diesem Gebiete moégen 
lige 2 und 8, Tatel 1, dienen. Auf der letzten ist das Photogramm 
eines Priparates mit 41.2 Gewichtsprozenten Fe abgebildet, das 
einer Zusammensetzung nach dem dystektischen Punkte D_ ent- 
pricht. Nach dem Atzen mit schwacher Salpetersiiure sind auf 
demselben homogene KWo6rner des Antimonides Fe, Sb, ohne Bei- 
mengungen von Zwischensubstanz sichtbar. Eine derartige Struktur 
ist Legierungen mit emem Gehalt von 41.17—46.0 Gewichts- 
prozenten Fe eigen. Die Gegenwart des Eutektikums lilst sich nur 
ber Schlitten beobachten, die mehr als 46.0 Gewichtsprozente Fe 
enthalten. Um die sehr feine, schicht- und punktartige eutektische 
Masse sichtbar zu machen, ist eine stirkere Vergrélserung (300 bis 
hOOtach: siehe Fig. 2, Tatel I) erforderlich. 

Bei der Erstarrung der dem Gebiete CD angehodrenden Legie- 
rungen (7.0—41.17 Gewichtsprozente Fe) lalst sich ein zweiter Halte- 
punkt ber 782" beobachten, der dem Umwandlungspunkte C (7.0 Ge- 
wichtsprozente Fe) entspricht. 

Ber Temperaturen unterhalb 732° scheidet sich aus der ge- 
schmolzenen Masse ein neuer, antimonreicherer Kérper aus, dem 
die Zusammensetzung FeSb,-Eisendiantimonid zukommt. Demselben 
gehort der Zweig CB des Diagrammes an, der zwischen dem Um- 
wandlungspunkte © und dem Antimoneutektikum B liegt. Wie die 
Abkiihlungskurven zeigen, erfolgt im eutektischen Punkte B die 
volkommene Erstarrung siimtlicher O—28 Gewichtsprozenten Fe 


enthaltenden Legierungen (Linie 4 Bd). 























Der der Krystallisation des freien Antimons entsprechencde 
Zweig AP ist von sehr geringer Ausdehnung (von 0—1.0 Gewichts- 
prozenten Fe), 

Die Verbindung FeSb, lialst sich nicht ohne Zersetzung schmelzen 
im Umwandlungspunkte C (bei 782") liegt das Gleichgewichtssystem: 


3 KeSb, - » Fe Sb, + 4Sb 
Vor. 

Bei Erniedrigung der Temperatur unterhalb 732" schreitet dies: 
Reaktion unter Bildung von FeSb, fort, aber zu ihrer vollstindigen 
Beendigung ist eine sehr lange Zeit ertorderlich. Ber den 
iiblichen Abkithlungsbedingungen erreicht der genannte Prozels 


auch nach der vollstiindigen Erstarrung der Legierung sein Ende 


nicht. 
Bei den Antimoniden der Metalle der VILL Gruppe — Eisen, 
Nickel, Kobalt — beobachten wir im allgemeinen eine gewisse 


Trigheit in den chemischen Wechselwirkungen und eine Neigung tir 
das Auftreten instabiler Zustiinde. Die Untersuchungen der Antimon- 
verbindungen der elektropositiveren Metalle der Il. Gruppe, wie 
z. B. des Zinks' und Cadmium (s. unten) zeigen, dals auch diesen 
instabile Gleichgewichte eigen sind, allein nach vollstiindiger Hr- 
starrung findet bei weiterer Temperaturerniedrigung eine Reaktion 
unter Wirmeentwickelung statt, welche das System in seinen stabilen 
Zustand zuriickzutiihren bestrebt ist. Auf den Abkiihlungskurven 
macht sich dieser Prozefs durch grofse Temperaturspriinge merkbar, 
die bei den Zink-Antimonlegierungen bis SO” erreichen. 

Bei den Antimoniden des Eisens und des Nickels bleiben die 
festen Koérper, die im fliissigen Zustande nicht zur Reaktion ge- 
larfgten, in demselben Zustande auch bei weiterer Temperatur- 
erniedrigung, wenn die Abkiihlungsgeschwindigkeit erheblich ist. 

Diese Erscheinungen bieten grofse Schwierigkeiten bei den 
thermischen und mikroskopischen Untersuchungen der Legierungen. 

So werden beispielsweise bei einer der Formel des [ianti- 
monides FeSb, (18.9 Gewichtsprozente Fe, 33.53 Atomprozente Fe 
entsprechenden Legierung bei gewOhnlichen Abkiihlungsgeschwindig- 
keiten (1—2 Stunden im Intervalle 10Q00—300°) Schlitte erhalten, 
welche die Gegenwart dreier Strukturelemente aufweisen, wie dies 
auf Mikrogramm 4, Tafel I, deutlich zu sehen ist. Die durch die 


'S. Zemezuzny, Journ. russ. chem. (Ges. 38 (1906), 17; Z. anorg. Chem. 
49 (1906), 454. 








Salpetersiure dunkel gefarbte he, Sb,- Dendriten stellen primire Ab- 


scheidungen be: der Erstarrung der ftliissigen Schmelze dar; sie sind 
ven emer Hille aus den spiater angewachsenen eckigen Krystallen 
des Diantimonides FeSb, umgeben. Das letztere tritt beim Polieren 
in Form von Erhéhungen auf der Obertliche der eutektischen 
Masse aut, die vorwiegend aus Antimon besteht (98.5 Gewichts- 
prozente Sb). Anscheinend verhindert die Hille von FeSb,, dats 
die Krystalle FeSb, mit dem antimonreichen Eutektikum nach der 
Gleichung: 
he Sb, + 4Sb = 3 KeSb, 

in Reaktion treten. 

Nur eine sehr dauernde Erhitzung auf Temperaturen zwischen 
dem eutektischen und dem Umwandlungspunkte (628—732°) gab die 
Moghchkeit, die genannte Reaktion zu Ende zu bringen und das 
System in den stabilen Zustand tiberzutthren. 

Nach SOstiindigem Gliihen im elektrischen Ofen von HerrAus 
her 710° zeigte eine Legierung mit dem Verhiltnis Fe: Sb = 1:2 
(18.9 Gewichtsprozent Fe, 33.35 Atomprozent Fe) die Struktur, die 
einem homogenen Koérper eigen ist. Das Mikrogramm des in dieser 
Weise gegliihten Priparates ist in Fig. 5, Tafel 1, dargestellt. Die 
Atvung mit Salpetersiiure zeigt im Schliffe Krystallkérner, auf deren 
hertihrungstlichen keine Zwischensubstanz bemerkbar ist. Die fiir 
die ungeglihte Legierung charakteristischen dunklen Fe,Sb,-Den- 
driten und das antimonhaltige Eutektikum (s. Fig. 4, Tafel I) sind 
vollkommen verschwunden. 

Die Schliffe der Legierungen mit 1.5—7 Gewichtsprozent Fe 
zeigen die charakteristischen Ausscheidungen der Verbindung FeSb, 
in form von rhombischen Skeletten, die auf dem dunklen Unter- 
crunde der eutektischen Masse nach der Atzung mit  verdiinnter 
Salpetersiiure deutlich hervortreten (s. Fig. 6, Tafel I, und Fig. 7, 
Tate! ID. Die Hohlriume der Reguli sind mit glinzenden feinen 
Krystallen dieser Substanz oft besiit. 

In vorziighch ausgebildeten Krystallen kommt das Di- 
antimonid FeSb, in dem sogenannten ,,Rohantimon* vor — einem 
Hiittenprodukte, das beim Schmelzen der Antimonerze nach der 
Niedersehlagsarbeit erhalten wird. Zu diesem Zwecke wird das 
natirliche Antimonsulfid Sb,S, mit einem Uberschufs von metal- 


3 
lischen Eisen behandelt. wobe: die Reaktion: 


Sb,S, + 3Fe = 2Sb + 3FeS 


statttindet. 
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Das Schweteleisen (mit einem Teil yom Schwetfelantimon) scheidet 
sich in Form einer Schicht — des Rohsteins — aus, und das er- 
haltene Antimon lést eine gewisse Menge Eisen und anderer Bei- 
mengungen auf. Dieses eisenhaltige Produkt fiihrt den Namen ,,Roh- 
antimon* in ungarischen Hiitten und ,,Singles** in England. Das 
Rohantimon der englischen Fabriken (Singles) enthiilt nach SCcHNABEL:! 


BPs ieee es <a t. 
Ke ge, atte baat ¢.23 


Ss :i— = > O.S2 


Dieses wird einer weiteren Verarbeitung unterworfen, von 
Eisen gereinigt und liefert dann das kiiufliche metallische Antimon 
(antimonium regulus). 

Bei der Besichtigung der metallurgischen Abteilung der Parise: 
Weltausstellung 1900 hat einer von uns, dank der Liebenswiirdigkeit 
der Administration der ungarischen Abteilung, Proben Rohantimons 
des ungarischen Antimonwerkes Szalonak (Komitat Kisenburg) erhalten, 
die in den Hohlriumen schén ausgebildete Krystalle enthielten, welche 
das oben genannte Diantimonid darstellen. Nach der von der Hiitten- 
administration mitgeteilten Analyse bestand das Rohantimon aus: 


Be okie oo ORY, 
eee ee 

S 7th) aw 3 3.1lo 

ae eT ee 0.09 

mh ‘sce Me rele 


99.769). 


- Die aus demselben ausgelesenen Krystalle bestanden aus Eisen 
und Antimon; die Analyse ergab tolgendes: 


Sh Cn ta SH.4G0” . 
Ee eee 12.74 
Ss : ; : : ‘ 0.33 


9.97” 


0 
Die Formel des Diantimonids FeSb, erfordert 15.92 Gewichts- 
prozent Fe. 
Bei sorgtiltigeren Auslesen wurden yon uns Krystalle mut 
einem hdheren Eisengehalt — bis 14.3°/. — erhalten; es ist aber 


' Scunapert, Handbuch der Metallhiittenkunde Il, 2. Aufl, S. 594. 
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kaum moglich, in dieser Weise zu der reinen Verbindung zu gelangen. 
lie Untersuchung eines geitzten Schliffes unter dem Mikroskop 
zeigte 2 Strukturelemente, die ihrem fulseren Aussehen nach mit 
denen in Fig. 6, Tafel 1, und Fig. 7, Tafel II, identisch sind. Es ist 
oftftenbar unmoglich, durch eintaches mechanisches Auslesen das Di- 
witimonid von der eutektischen Masse, die iiberschiissiges Antimon 
enthalt, ginzliich abzusondern. 

Die ersten Messungen der Krystalle des Diantimonids FeSb, 
Vurden auf unsere Bitte von G. Wyrousporr in Paris ausgefiihrt: 
rerner sind wir fir die eingehendere’ krystallographische Unter- 
suchung Herrn W. IskULu in St. Petersburg verptlichtet. Bei dieser 
Gelegenheit moéchten wir den genannten Herren unseren herzlichsten 
Wank aussprechen. Nach den Beobachtungen dieser Forscher 
sehoren die Wrystalle des Diantimonids dem rhombischen System 


an mit dem Axenverhiiltnisse: 


O.5490:1: 1.1287 (G. Wrrovunorr), 
= ().5490:1:1.1212 (W. Isxkw.1). 


IN, Die nachstehenden Angaben sind der Ab- 

handlung von W. IskULi? entnommen: 

\ Die Krystalle von der Grélse bis 8 mm 
- sind zu stahlgrauen Drusen vereinigt, die 

\ wi einen starken Glanz besitzen. Bei aufmerk- 

4 sumer Betrachtung weisen sie eine. skelett- 





A4 formige Struktur mit stufenartigen Vertiefungen 
an den Fliichen auf; daher besitzen nur die 

Fic. 2. sehr kleien Individuen vollkommen glatte 
Kiichen. Kig. 2 veranschaulicht die iiulsere 

Korm der Diantimonidkrystalle. Der Habitus, prismatisch. Die 


beobachteten Formen: m (110), q OT). 


Zahl d. Messungen Mittel Berechnet 
(L10):(110 24 57°32 +4 
(OLL): (O11 2% 96° 33’ +3’ — 
110): (O11) ys 68° $2"/. I B*/ 68° 57’ 


Spaltbarkeit unvollkommen nach m (110). 

Hiirte ist 3; Strich dunkelgrau. 

Unter den Mineralien tinden sich zwei analog zusammengesetzte 
horper Lollingit (FeAs, und Sattlorit (Co, he)As,, die als voélhig 


isomorph mit FeSb, zu betrachten sind: 


W. Isxktit, Groths Zerlschr. f Arystaliogr. 42 (1906), 377. 














a 
Léllingit . . . . . . . 0.6689:1:1.2331 (BROGGER 
Safflorit . . . . . . . 0.5685:1:1.1180 (S76GREN)* 
Kisendiantimonid . 2...) O0,549021:1.1212 (IsktLL 


Somit erweist sich die Verbindung FeSb, ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung und den krystallographischen Formen nach als das 
nichste Analogon des Léllingits heAs,, der zu der rhombischen 
oder Markasit-Abteilung von Mineralien des Kiestypus M'R, gehort, 
wo M = Fe, Co, Ni, R =, As, Sb, Bi ist. 

In ahnlicher Weise, wie wir den oben beschriebenen Korper 
Ke,Sb, als Derivat des Antimonwasserstoffs SbH, (oder Sb, H,) be- 
zeichnen, in welchem der Wasserstott durch das zwelatomige Eisen 


Ie" 


ersetzt ist, muls das Diantimonid Fe"Sb, als cin entsprechendes 
Substitutionsprodukt der niedrigsten Wasserstotiverbindung ShH oder 
Sb,H, betrachtet werden. Der letztere Kérper ist in freiem Zustande 
noch nicht erhalten worden, fiir Phosphor und Arsen aber sind 
teste W asserstofiverbindungen Vor der empirischen /7Usammensetzut iy 
P,H, und AsH bekannt. 

Die Konstitution der Korper Sb, H, und Sb, Fe liilst sich durch 
einfache Formeln: 


Sb—-H Sh 
und Ke 
Sb-—H Sb 


ausdriicken, die durch die Gegenwart des Komplexes Sb," charak- 
terisiert sind, der aus zwe! untereinander verbundenen Antimon- 
automen besteht. Es ist wahrscheinlich, dafs weitere Untersuchungen 
zur Kntdeckung ven ,,Polyantimoniden® fiihren wird, welche in den 
Komplexen eine gréfsere Anzahl von Antimonatomen enthalten, wie 
z. B. (SbyR" oder (Sb, RB’, die dem Typus des festen Phosphor- 
wasserstotts (PH angehéren. Vielleicht gehort hierzu die von 
Voce” erhaltene Verbindung Sb, Au. 

Die Zusammensetzung und die Kigenschatten des Diantimonids 
KeSb, gibt uns neves Material zur Beurteilung der chemischen 
Natur auch der anderen analog zusammengesetzten Repriisentanten 
des Kiestypus, wie z. B. des Markasits und des Pyrits (FeS,), ferner 


des Arsenkieses FeSAs. Auf Grund der oben angetihrten Be- 


briaaer, Zeitschr. f. Nrystallogr. 16 (1899), 8. 
 SJOGREN, Zertschr. f. Arystallogr. MO (1898), 99 


Voce, Z anorg Chem. 50 (1906), 154. 
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trachtungen mussen diese Mineralien zweiwertiges Eisen und Komplexe 
vou miteinander verbundenen Atomen (S,)° und (AsS)" enthalten. 
lbaraus tolgt, dals Schwefelkies und Markasit Derivate des Wasser- 
stotibisulfids sind. Dieser Schluls erscheint als eine Unterstiitzung 
tur die von Loozka? fiir Schwetelkies abgeleitete Strukturformel, die 
sich auf Grund dessen leichter Oxydierbarkeit und des dabei enthaltenen 
schwetelsauren Salzes des Hisenoxyduls FeSO, ergeben hatte. 
Dieselbe Formel, aber mit doppeltem Molekulargewicht 
S 


7 
Nec. goFe 
» 


s 


wurde von Groru* angenommen, um die Substitution des (S,) durch 


= kKe.S,.S,Fe zu 


aden analogen Mineralen des Arsenkiestypus Ke.S,.As,. Fe: 


- 


As,), (Sb,) und (Bi,) beim Ubergang von 2F eS. 


an ill G 
i’ Ke 


As As 
Zu veranschaulichen. 

Aus dieser Zusammenstellung ist ersichtlich, dafs wir von der 
Wasserstotiverbindung Sb,H, ausgehend fiir das Diantimonid Sb, Fe 
und tur die andere Mineralien des Kiestypus R,M Strukturformeln 
erhalten, die mit den aut einem ganz anderen Wege erhaltenen Er- 


gebnissen im vollen Einklang stehen. 


2. Antimonide des Cadmiums. 


Ber der Untersuchung der Beziehungen der verschiedenen 
Metalle) zum Cadmium als Losungsmittel, fanden Hrycock und 
Nevinte®, dals beim Lésen bis 0.36 Atomen Antimon in 100 Atomen 
Cadmium sich normale Werte fiir die Gefrierpunktserniedrigung 
$54—4.62) des letzteren Metalles beobachten lassen. 

In unserer Mitteilung* in der chemischen Abteilung der Russi- 
schen Physikaliseh-chemischen Gesellschaft in der Sitzung vom 
12) Mai 19805 zeigten wir, dals beim System Cadmium-Antimon die 
Intersuchungen nach der thermischen Methode den Schluls auf die 
Kxistenz zweier Antimonide (Stibide) CdSb und Cd,Sb, ziehen lassen, 
die den Wasserstofftypen SbH, und SbH, entsprechen. 


. ; d+? - 
Loczka, Zeilschr. f. Arystailogr. <9, OVI. 
(inorn. Tabellarische Ubersicht der Mineralien © (189s), 21. 
Heyeock und Nevitie, Journ. Chem. Soc. S92, 901. 


‘ 


* Journ. russ. phys. chem. (es. 34 L405), SSO, 
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Diese Resultate fanden eine Bestitigung in der 1906 erschienenen 
Arbeit von ‘TRErrscHkKE. ! 

Bei den Cadmium-Antimonschmelzen tritt eine sehr ausge- 
sprochen entwickelte Fahigkeit zu Verzégerungen des Krystallisations- 
prozesses auf, was durch eine ganze Reihe instabiler Gleichgewichte 
zum Ausdruck kommt. 

Ahnlich wie es von 8S. Zemezviny beim System Zink-Antimon 
hervorgehoben wurde, findert sich auch bei den Legierungen von Cd 
mit Sb die Form der Abkiihlungskurven je nach den Erstarrungs- 
bedingungen; so z. B. ist sie abhiingig von der Natur der die 
Metalle schiitzenden Schicht (Carnallit, Kohlenpulver), von Imptung 
mit entsprechenden Krystallen, von der Durchmischung usw. 

Die Erfahrung zeigte, dafs zur Erhaltung stabiler Zustiinde 
energisches Rithren und Impfung der unter einer Kohlenpulver- 
schicht geschmolzenen Substanz mit den entsprechenden Krystallen 
erforderlich sind. 

Wir wollen zuerst die Angaben betrachten, die die stabilen 
(Gleichgewichte charakterisieren. 

Zur Herstellung der Legierungen wurden abgewogene Mengen 
Cadmium und Antimon, im ganzen 50—S80 g, angewandt. War 
die Erhitzung beim Schmelzen nicht bedeutend héher als die 
Schmelztemperatur des Antimons, so waren die beobachteten 
Abbriande gering; sogar bei viermaligem Umschmelzen iiberstiegen 
sie nicht 0.2—0.5°/,. Aber auch in diesen Fallen waren die Verluste 
durch die obertlaichliche Oxydation beider Metalle  verursacht; 
wenigstens bei wiederholten Umschmelzen gaben die vom Registrier- 
pyrometer gezeichneten Abkiihlungskurven keine merkbare Ande- 
rungen in den Erstarrungstemperaturen an, 

Ber unseren Versuchen entsprach 1 mm der Verschiebung des 
Lichtpunktes auf dem Galvanometer 2.0-—2.2° (im Intervalle 2s0 
bis 630°). Bei relativ medrigen Temperaturen der Sclimelzen mit 
einem Gehalt 0—20 Atomprozenten Se wurde zum Schutze des 
Metalle vor Oxydation anstatt Kohlenpulver Paraffin angewandt. 

Die erhaltenen Kesultate sind in Tabelle 1 und Fig. 3 wieder- 
gegeben. 

Die Kurve ABCDEF (Fig. 3) veranschaulicht die in Tabelle 2 
zusammengestellten stabilen Zustiinde. Wie man sieht, besteht die 
Kurve aus vier einzelnen Zweigen: 


' Trerrscuke, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 218. 











| AK, der der Abscheidung des freien Antimons entspricht: 


a BUD « - - . Antimonids CdSb 
8. DB. « . = > as CydSb, oo 
1 EF. crea ie . treien Cadmiums as 


Der Antimonzweig ist von ziemlich betrachtlicher Ausdehnung 
90.55—100 Gewichtsprozent Sb). Beim Arbeiten mit Impfung der 
Antimonidkrystalle CdsSb erscheint als untere Grenze der eutektische 
Punkt B ber 445°, 

Die charakteristische Krystallisation dieses eutektischen Ge- 
tuisches ist aut Mikrogramm &, ‘Tafel I] (60 Gewichtsprozent Cd, 


, 


dS.38 Atomprozent Cd) ersichtlich. Beim Atzen mit Salpetersiure 
treten auf dem dunklen Untergrunde des Antimonids CdSb_ feine, 
eckige Antimonabscheidungen auf, die auf der ganzen Obertliche 
des Priiparates zerstreut sind. 

Fiihrt man keine Imptung mit der Verbindung CdSb aus, so 
laist sich die Verlingerung der Antimonkurve AB bis zum zweiten 
eutektischen Punkte A) (52.5 Gewichtsprozenten Sb ber 402°) be- 
obachten, der dem Schnitt mit dem labilen Zweige DL kk entspricht. 
Das Halten ber der Temperatur des Eutektikums A’ tritt auf den 
Abkahlungskurven im ganzen Konzentrationsgebiet 52.5—100°) Sb 
(horizontale Lainie A Jf) aul, was auf die Krystallisation des reimen 
Antimons und das Fehlen tester Lésungen von betriichtlicher Kon- 
zentration hinweist. Bekanntlich verhialt sich Antimon ebenso zu 


dem Analogon des Cadmiums. dem Zink. 
(S. ‘Tabelle 2. S. 15.) 


Die Schmelzpunktserniedrigung beim Lésen eines Atomes 
Cadmium in 1L00 Atomen Antimon ist fiir Konzentrationen 0O—5 Atom- 
prozenten Sb zu 3.36) berechnet. 

Der Zweig DCB (36—60°), Sb) konnte studiert werden, wenn 
man Krystillechen der Verbindung CdSb impft und energisch riihrt. 
Derselbe ist durch das Vorhandensein eines Temperaturmaximums ( 
ber 455° charakterisiert, das annihernd dem Atomverhiltnisse 
Cd:Sb Ll: 1 entspricht. 

Die Abkihlungskurven zeigen, dalfs im Punkte € (50 Atom- 
prozente Sb, 51.6 Gewichtsprozente Sb) die Erstarrung einer homo- 


genen Substanz ertolgt. 
Zu demselben Resultat fihrt auch das Studium der Mikro- 
struktur. Mikrogramm %, Tafel 1], gibt ein Bild des Schiittes von 


einer der Zusammensetzung CdSb (48.5 (sewichtsprozente (Cd) nahe 
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Tabelle 2. 


Legierungen von Antimon mit Cadmium. Stabile Zustdinde 





(;ewichts-' 


Atom-° Temperaturen in 





























Beginn d. Eutek Keutek Bemerkungen 
Sb (Cd Sb Cd ry stal tikum tikum 
lisation i B 
[00 LOO ZY 
2.5! 91.5 2.34 97.66 31] 290 
1 96 3.75 96.25 sO4 291 
th O4 5.63 94.37 208 291 
7.5 G25 7.05 92.95 2.96) 240) lsutekt. Punk # 
10) 40) 9.41 90.54% 300 290 
14 6 13.21 86.79 320 289 
16 s4 9.10 84.90 s2 4 201 
1s SP 1(.03 82.9% 16 284 
20) SO) 18.95 S105 346 300 
26 74 24.73 75.27 370 304 
28 C2 26.13 | 73.27 384 304 
30 70 8.66 71.34 SRT 3038 
2 68 }O.58 69.42 302 303 
34 66 12.99 «67.45 40s O04 
36 4 33.5 866.5 409 29s Umwandlungsp. 1 
os b2 36.47 63.53 420 2Us 
40) 60 8.44 61.56 136 300 
43 wl $1.40 SS.60 445) 83(0)2 
45 yD 43.38 56.62 449 S00 
1s v2 46.37 53.63 ibe 298 
| 44) $4.56 1.64 454 
2 48 O86 49.64 455 lyyvstektikum ¢ 
oD 40) S58 46.62 $0 
»s 2 56.30 43.60 444 
59 4] 57.30 42.60 44> 
HO 40) S.41 41.59 445 lwutektikum 
61 9 9.43 40.37 $40 
63 37 61.46 S54 40) 
66 34 64.47 M.503 177 
6S of Hob +4 tS 4 
TO 0 68.60 81.40 FOO 
TD 25 13.65 | 26.25 922 
SO 20 78.93 21.7 o4h 
So Lo S4.14 15.56 HS 
GQ) 10) S939 10.6] Si 
Wy ) 94.67 33 H1 
9S 2 VEST 2.13 O20 
LOO LOOLO8 3° 
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kommenden und durch vorangegangene Impfung erhaltenen Legierung. 

Auf dem Priiparate ist nach Atzung mit Salpetersiure ein homo- i 
genes Feld des Antimonids CdSb mit feinen dunklen Streifchen des 
Cadmiumeutektikums eo) sichtbar. 
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Legierungen von Antimon mit Cadmium. 


Das ‘Temperaturgefille im Bereiche CB (51.6—60 Gewichts- 
prozente Sb) ist gering und betriigt etwa 10°; das Registrierpyro- 
meter beschreibt hierbei Abkiihlungskurven mit einem Haltepunkte, 
was die Annahme fester Lésung des Antimons im Antimonide CdSb 


in diesem Gebiete zuliissig macht. 





OCR NA ur GOR a eS MRR 
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Dagegen sind auf den Abkiihlungskurven der Legierungen 
jenseits des Maximums © sekundire Haltepunkte bei 290° deutlich 
zu sehen, die dem Eutektikum / # angehéren, in Fig. 3 sind sie 
durch die horizontale Linie EAingedeutet. 

Somit krystallisiert das Antimonid CdSb aus den tlissigen 
Schmelzen mit einem Gehalt 51.6—36°) Sb in Form einer festen 
Phase von konstanter Zusammensetzung aus. Die charakteristischen 
Abscheidungen desselben in Form prismatischer Krystalle sind in 
Hig. 10, Tafel [I], an einer Legierung mit 58 Gewichtsprozenten Cd 
sichtbar. Im Vergleich mit dem friiher beschriebenen Mikrogramm 9, 
Tatel II (48.5 Gewichtsprozente Cd), ist die Menge der zwischen- 
liegenden eutektischen Masse im Schlitle 10 bedeutend grétser. 

Ein ganz anderes Erstarrungsbild erhilt man, wenn man die 
Legterungen sich ruhig abkiihlen list, besonders unter einer Sehic jit 
von Carnallit.! Dabei wird ein instabiler Zweig des der Ver- 
bindung Cd,Sb, angehérenden Diagrammes DLW (Fig. 3) erhalten, 

Die Resultate der entsprechenden Temperaturbeobachtungen 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


(Ss. Tabelle 3, S. 18.) 


Es ist hervorzuheben, dafs es sehr schwierig ist, oline Impten 
und ohne Rithren genaue Resultate zu erhalten. Einerseits be- 
obachteten wir Unterkiihlungserscheinungen, welche die Temperatur 
des Beginnes der Krystallisation Cd,Sb, erniedrigten, andererseits 
zeigte das instabile System oft ohne irgendwelche sichtbaren Ur- 
sachen die Neigung, in den stabilen Gleichgewichtszustand iiber- 
zugehen — nach der Seite der Ausscheidung des Antimonids Cdsb 
wodurch die Krystallisationstemperatur héher werden kann. 

Der Zweig DLA besitzt ein Temperaturmaximum L ber 423", 
das etwa dem Atomverhiltnis Cd: Sb = 8:2 entspricht. 

Wie schon oben erwithnt, gibt der Durchschnitt der Kurve J) LW 
mit dem Antimonzweige ABA einen labilen eutektischen Punkt A, 
den man bis dicht an das reine Antimon vertolgen kann ‘die 
Horizontale AW Fig. )s 

besonders interessant sind die Abkiihlungskurven im Gebiete LA 


(42—52.5 Gewichtsprozente Sb). Sie zeigen beim Erstarren einen 


Knickpunkt, der Krystallisation fester Losungen eigen ist: darauthin, 


' Carnallitmasse wird erhalten durch Entwiissern und Sechmelzen ul 
valenter Mengen von Chlormagnesium und Chlorkaium (bei Gegenwart von 
(Chlorammonium). 


inory. Ciiem, hal : - 








Ls 


‘Tabelle 3. 


Levierungen von Antimon mit Cadmium. lL.abile Zustinde. 

















(rewichts Atom-" , Temperaturen in 
Beginnd. Eu- Umwandlung Bemerkungen 
sb Cd Sb Cd Krystal: tekt. im festen 
lisation Di Zustand 
26 Hh4 44.50 65.50 405 300 — 
{s ie 36.47 63.53 409 300 2s 
41) HO $8.44 61.56 16 — 275 
t2 58 40.41 59.59 $253 — Dystekt. Punkt 1 
14 t 12.31 57.69 420) 
) 6.38 56.62 41 282 
if 4 14.58 009.62 4¥° 
ts Hv Hh.56 O8.64 420 
it) me 13.236 AIL.64 417 
525 47.5 50.87 49.18 402 4()2 Kutektikum A 
4 {' 237 47%. 410) 48 P44 
4 iS m.38 44.62 $23 402 YS5 
H0 10) B41 41.59 147 40] 2ShH 
ths ,~ Tie (3.44 457 397 300 
TO 0 H8.60 81.40 500 399 OS 
75 25 73.75 26.25 22 95 295 a 
st) i) 48.93 21.7 S46 44>) IOS 
') ) 4 t) 4 ) ; ) ti] ) 44 ) 
Qs ye 97.87 2.13 H25 396 


bereits im festen Zustande bei 260—290°, tindet eine Reaktion mit 
Wiirmeentwickelung statt, wobei ein Temperatursprung von 20—30" 
beobachtet wird. Am schiirfsten sind diese Erscheinungen bei den 
etwa 50 Gewichtsprozente Sb enthaltenden Legierungen ausgepriigt. 
[ie erwiihnten Spriinge lassen sich auch bei antimonreichen, dem 
Zweige ABW entsprechenden Legierungen beobachten, wenn man 
keine Impfung vornimmt und das Riihren bei der Abkihlung ver- 
meidet. 

Zur Autklirung der Ursachen der Wirmeentwickelung wurden 


die Abkiihlungskurven und die Erwirmungskurven der erstarrten 


Schmelze nacheinander untersucht. Zu diesem Zwecke nahmen wir 


un Gebiete 4860" Sb, wo diese Erscheiungen am_ schirtsten 
sind, zwei gleich zusammengesetzte Legierungen, lielsen sie schmelzen 


und darauf langsam und ruhig ohne Impten abkiihlen. Nachdem 








vies aa 


aaa SD a ane AR eee 


19 


wurde eine dieser Legierungen, bevor sie die Temperatur des unteren 
Sprunges erreichte, wiederum erwiirmt und geschmolzen. 

In Fig. 4 sind die vom Registrierapparat tiir eine Legierung 
mit 97°), Sb unter obigen Bedingungen gezeichneten Abkiihlungs- 
kurven aie und Erwirmungskurven cdf dargestellt. Die Abszissen 
der Kurven entsprechen der Zeit, die Ordinaten — den Temperaturen 


des untersuchten thermischen Prozesses. Die Punkte @ und / weisen 
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Fig. 4. 
Die Abkiihlungs- und Erwirmungskurven der CdsSb-Legierung mit 


D7 Grewichtsprozent Sh. 


auf die auf die aufeinanderfolgenden Krystallisationen des Antimons 
und- des Gemisches des letzteren mit dem Antimonid Cd,Sb, im 
eutektischen Punkte (A in Fig. 3) hin. Wie aus der Hrwirmungs- 
kurve cdf ersichtlich, findet das Halten d bei derselben Temperatur 
statt, die dem Eutektikum 4 der Abkiithlungskurve a/c eigen ist. 
Die zweite ebenso aus 57". Sb bestehende Legierung wurde 
unterhalb des Temperatursprunges e abgekiihlt (Kurve a,4,¢, in 
Hig. 4) und nachher geschmolzen (Kurve c,d, f,;). Das Halten d 
beim Schmelzen erfolgt hier bei einer héheren Temperatur, als die 
lurstarrung im eutektischen Punkte hb. Olfenbar bildet sich unte: 
solchen Abkithlungsbedingungen ein neuer schwerer schmelzbarer 
Kérper. Die bei der Erwiirmung gefundenen Schmelztemperaturen (d, 
‘timmen mit den entsprechenden Werten des stabilen dem Anti- 


monid CdSb gehérenden Zweige DCB (ig. 3) vollkommen tbereim 








i) 


Alle diese Erscheinungen fiihren zum Schluls, dafs der Temperatur- 
sprung e der erstarrten Legierungen mit 42—100°, Sb durch die 
Umwandlung des in diesem Gebiete unbestiindigen Antumonids Cd, Sb, 
in die schwerer schmelzbare Verbindung CdSb nach der Gleichung: 

Cad,Sb, + Sh = 5CdSb 
hervorgeruten ist. 

Zur Austiihrung dieser Reaktion ist mehr Antimon notig, als 
die Forme! Cd,Sb, tordert. In der Tat lassen sich die genannten 
Springe ber Legierungen beobachten, die mehr als 40 Gewichts- 
prozent Antimon enthalten. Besonders schart sind sie bei Legierungen 
mit einem Gebalt von ca. 50° 0 Antimon. 

Photogramm 12, Tafel Il, bezieht sich aut einen Sechlitf mit 
is. Gewichtsprozenten Cd 50 Atomprozente Cd) von einer Legierung, 
die ohne vorangehende Impfung yon CuSb erstarrte. Der Vergleich 
dieses Mikrogrammes mit Fig. 9, Tafel LI], die einer Legierung von 
demselben Cadmiumgehalt (ca. 50 Atomprozente Cd) aber mit Imptung 
von CdSb entspricht, zeigt deuthch die Verschiedenheit in der 
Struktur. 

Die verwickelte Krystallisation des Mikrogrammes 12, Tatel II, 
ist wohl eime Folge der oben beschricbenen Reaktion, die im ftesten 
Zustande stattgefunden hat. Es ist aber offenbar, dafls die Weclhsel- 
wirkung zwischen Antimon und Cd, Sb, nicht bis zum Ende. ver- 
laufen ist und daher ist em ‘Teil des metallischen Antimons im 
freien Zustande in Form weilser E:mschliisse — zuriickgeblieben. 
Ber vollendeter Reaktion miifste ein Strukturbild erhalten werden, das 
dem homogenen Kérper CaSb entsprache, adhnlich dem der Kig. 9, Tat. IL. 

lm Gebiete CD haben die Abkiihlungskurven zwei mehr oder 
minder scharf ausgesprochene Halte, deren letzterer bei etwa 200° 
liegt und dem Cadmiumeutektikum £& zugehort. 

Dasselbe Erstarrungsbild lilst sich im Gebiete DE des Dia- 
grammes (7.5—86°) Sb) beobachten. Hier tibt das Impfen irgend- 
welcher Substanz Klemen Kintluls auf die Krystallisationstemperatur 
aus. Offenbar entspricht der Zweig DF der Abscheidung emes bet 
den gegebenen honzentrationen bestandigen horpers; als) solcher 
Wiuls das cadmiumreichere Antimonid Cad,Sb, betrachtet werden. 

Der Umwandlungspunkt ), der die obere Grenze der Krystalli- 


sation dieses KOrpers im stubilen Zustande bestimmt, findet sich bei 


66.5 Gewichtsprozenten Cd und 409° Er ist durch den Knick aut 


dem Schmelzdiagramm kennthch, auf den Abkihlungskurven aber 


ist er nicht deutlich sichtbar. 
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big, i. ‘Tatel I], gibt ein Bild der Mikrostruktur von einer 
dem Zweige DF entsprechenden Legierung (75 Gewichtsprozente Cd’, 
Nach Atzung init Sulpetersiiure treteh at der Obertliche des Pri- 
parates weilse Krystalle Cd,Sb, auf, umgeben von eutektischer Masse. 

Das Antimonid Cd, Sb, besitzt eine grolse Krystallisationstihig- 
keit Seine Abscheidungen in Form gliinzender spréder Lamellen 
finden sich sehr oft in den Hohlriumen der Stangen mit 65—90 Ge- 
wichtsprozenten Cd. Die Untersuchung dieser Krystalle haben wir 
der Liebenswirdigkeit des Herrn W. IskULL zu verdanken, der uns 
folgendes mitgeteilt hat. 





— —_————. 














a = 7° —. —— 
. ‘ 
\ 7) | 0 { 
Wa “thi ge , “7 ha 
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— —— See es 
Mic. 5. Big. 6. 


Vas Krystallsystem ist rhombisch; das Achsenverhiiltnis a:/:¢ 
0.75909 :1:0.96872. Der Habitus ist kurzprismatisch und blittrig. 
Die beobachteten Formen sind: a(100), 6(O10), ¢ O01), o(1 11), m (120 
und o (112). Figg. 5 und 6 veranschaulichen zwei Grenztormen det 
verschiedenen Entwickelung der Krystalle. Fig. 5 kommt selten in 
vollkommen symmetrischer Formentwickelung vor. Aut dem Builde 
ist ein einzelner Krystall, gebildet in der kompakten Mikrokrystall- 
masse, dargestellt. Fig. 6 gehdrt einem Individuum an, das sich im 
Hohlraum einer erstarrten Legierung gebildet hatte. An den Wanden 
dieses Hohlraumes tanden sich einige Krystalle in Form von Lamellen 
mit zackigen Riindern. 


Die Messungen ergaben folgende Resultate: 


(emessen Berechnet 
0:0 = (111):(111) 61°45 
0:0 =(111): (111) 85° 1 
o:e = (111):(001) = 58° LV 08" 1"), 
a:m = (111):(120) = 86° 47 86°45 
o:m = (100): (120) = 36° 52° SH" O18), 
Or:m = (100):(120) = 56” 34 56° 35°/, 
e:0 = (001):(112) = 39° 42 


1 W. Isxitt, ,,Uber die krystallographischen Formen der Metallide 
Cd,Sb, und FeSb,. Zertschr. f. Arystallogr. 42 (1906), 374. 








kine deutlich ausgesprochene Schichtung gelang nicht zu_be- 
timmen. Die Hirte = 3. Der Strich ist dunkelgrau.* 

Der letzte Zweig des Diagrammes FF (0—7.5 Atomprozent Sb), 
cer im eutektischen Punkte / endigt, entspricht der Ausscheidung 
des treien Cadmiums. = In  bereinstimmung mit den Angaben von 
Hrycock und NrEVILLE ergab sich die atomare Schmelzpunkts- 
ermedrigung dieses Metalles = 4.5, was dem theoretischen, nach der 

()OY 7 


ran’? Horrschen Forme!l berechneten Wert 4.6 sehr nahe 
iL 


komunt, 

Sowohl nach dem Charakter des Schmelzdiagrammes, wie auch 
nach den ‘Typen der sich bildenden Antimonide CdSb und Cd,Sb, 
erweisen sich die Beziehungen des Cadmiums zu Antimon.= sehr 
ahnlich denen des Systems Zink-Antimon. Nur hat im letzten System 
das Derivat des ‘Triwasserstofitypus (SbH,)Zn,Sb, die hoéchste 
Schmelztemperatur (555°) und ist bestandiger, als der Kérper ZnSb, 
der unter Zersetzung schmulzt.! 

Dagegen ist be: den Cadmiumlegierungen die Verbindung des 
Diwasserstotitypus (SbH,)CdSb am schwierigsten schmelzbar; das Anti- 
monid Cd.Sb, aber liifst sich nur unter gewissen Bedingungen in 
iabilen Gleichgewichtszustande ohne Zersetzung schmelzen. 

Die KAahigekeit, labile Gleichgewichte zu bilden, kann als kenn- 
veichnend tir die Legierungen des Zinks und Cadmiums mit Antimon 
betrachtet werden. Dank dieser Fiahigkeit ist uns die seltene Ge- 
egenheit geboten, in erheblichen Konzentrationsgrenzen den labilen 
Zweig des Schmelzdiagrammes mit dem charakteristischen Temperatur- 


maximum zu beobachten, das der Verbindung Cd,Sb, entspricht. 


' ss. Zemezuzny, Journ, russ. phys.-chem. Ges. 38 (1906), 17; 2. anorg. 
Chem, 49 (1906 os4. 


\t. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium d. allgemeinen Chemie 


Bei der Redaktion eingegangen 26. Januar 1908. 








Studien uber Thalliumoxyde. 
IV. Teil. 
Von 


Orro RABE. 


Ein neues Oxyd des Thalliums. 


Es wurde schon in der ersten! Abhandlung ,,iiber Thallium 
oxyde“ kurz erwihnt, dafs bei der Fillung alkalischer Thallosalz- 
lésungen mit Hydroperoxyd gelegentlich vor der Bildung des braunen 
Thallioxyds schén getiirbte sehr unbestindige Zwischenprodukte be- 
obachtet wurden. Im tolgenden soll nun iiber die bisher bei der 
Untersuchung dieser labilen Korper erzielten Ergebnisse berichtet 
werden. 

In einer Reihe von systematisch angestellten Vorversuchen 
wurden zuniichst die allgemeinen Bedingungen ermittelt, unter denen 
diese Zwischenprodukte am besten zu erhalten sind. Ihre wesent- 
lichen Resultate sind folgende: 

1. Man setzt das Hydroperoxyd zweckmiilfsig zu stark mit 
Kalilauge iibersiittigter Thallosalzlésung. 

2. Das verwendete Hydroperoxyd soll einen Gehalt von 3 bis 
9°) haben. 

3. Temperaturerniedrigung erhoht die Bestindigkeit der Zwischen 
produkte. 

Arbeitet man unter diesen Bedingungen, so erscheint beim 
Zusatz des Hydroperoxyds zuerst ein feinkrystalliner seidenglinzender 
rotvioletter Niederschlag, der aber blitzschnell in einen schén schwarz- 
blau schimmernden iibergeht. Dieser ist zwar etwas bestitndiger ais 
der rote, nimmt aber auch noch immer recht rasch die brituntiche 
Karbe des Endproduktes, des gewOhnlichen Thallioxyds, an. 


‘ Orro Rape, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 427— 440. 
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Der rote Korper ist so labil, dafs er sogar bei —40° noch in 
wenigen Sekunden wieder verschwindet. Er konnte bisher trotz 
aier Bemiihungen noch nicht in einigermafsen unzersetztem Zustand 
von der Fallungstliissigkeit getrennt werden. 

Wohl aber ist es gelungen, den auch noch recht unbestindigen 
schwarzblau schimmernden Kérper zu isoheren. Um ihn in tadel- 
loser Form zu gewinnen, fiigt man unter Umschitteln soviel einer 
4S igen wisserigen Losung reinen Hydroperoxyds zu, dafs der aktive 
Sauerstot! gerade ausreicht, um die Hiilfte des in Form von Thallo- 
salz vorhegenden einwertigen Thalliums zu dreiwertigem zu oxydieren. 

Wichtig ist auch die Konzentration des Thallosalzes in der 


Ht llungstlissigkeit; sie soll ungefaihr 0.56—0.75°)) betragen. Die 
biillungstlissigkeit mufsS stark alkalisch sein und vor dem Zusatz 
des Hydroperoxyds auf etwa —15° abgekiihlt werden. 

Der schwarze KoOrper besteht nach der qualitativen Priitung aus 
Thallium und Sauerstoth Er ist praktisch wasserfrei und enthilt 
weder Wallum noch Schwetelsiiture, die eimzigen Bestandteile, die 
ber der Art seiner Darstellung tiberhaupt sonst noch in ihm vor- 
handen sein kOnnten. 

Aus zwei gut iibereinstimmenden quantitativen Thalliumbestim- 
mungen geht hervor, dafs im diesem schwarzen Koérper Thallium 
und Sauerstot? in dem Verhiltnis von 1:1 stehen. Er hat also die 
empirische Formel (TIO). 

Wasser spaltet den schwarzen Koérper, auch schon in der 
Kiilte, glatt in unldsliches braunes wasserfreies Thallioxyd TI,O,, 
das noch die krystalline Struktur und den Obertlichenglanz des 
schwarzen Koérpers zeigt, und in wasserlésliches Thallohydroxyd. 
Die beiden Oxydationsstufen stehen im Verhiltmis von 1:1. 

Kin analoges Resultat ergab sich bei dem Studium der Ein- 
wirkung von verdiinnter Schwefelsiiure und Salpetersiure auf die 
schwarze Substanz. Hier entstehen, schon bei gelindem = Er- 
wiarmen auf dem Wasserbad, klare farblose Lésungen, in denen 
sich durch qualitative Reaktionen Thalli- und Thalloionen neben- 
einander nachweisen Jassen. Und auch hier wieder ist das Ver- 
hialtnis der beiden Oxydationsstufen des Thalliums zueinander gleich 
1:1, wie durch quantitative Versuche festgestellt wurde. 

Die Tatsache, dafs weder bei der Einwirkung von Wasser, noch 
bei der von verdiinnten Siuren aut den schwarzen Kérper Sauer- 
stoff oder Hydroperoxyd auttritt, spricht gegen die Annahme, dafs 
in der schwarzen Substanz ein héheres Oxyd des Thalliums vorliegt. 





Bemerkenswert ist terner das Verhalten der schwarzen Substanz 
beim langeren Liegen an der Luft. Sie farbt sich nimlich dabei 
allmiihlich braiunlich unter gleichzeitiger Gewichtszunalime. Die Be- 
lichtung ist ohne merkbaren Eintiufs auf diesen Vorgang. Es wiire 
das Nichsthegende, diese Gewichtszunahme durch eime Wasser- 
anziehung zu erkliren. Aber diese Vermutung bestiitigte sich nicht; 
die Wasserautnahme spielt vielmehr nur eine unwesentliche Rolle 
her diesem Prozels. 

Kinen Anhaltspunkt, aut welchen Ursachen denn wohl diese 
(Gewichtszunahme beruhen kénne, lieferte nun das schon untersuchte 
Verhalten der schwarzen Substanz gegen Wasser. Dabei hatte sich 
ja ergeben, dalfs die schwarze Substanz Thalliumoxydul entweder 
schon enthilt oder doch sehr leicht bildet. Da nun bekanntlich 
Thalliumoxydul in seinen stark basischen Eigenschatten den Alkali- 
oxyden fhnelt, so liegt es nahe, dals dieses in der schwarzen 
Substanz entweder schon vorhandene oder sich bildende Vhallium- 
oxydul an der Luft langsam Kohlendioxyd anzieht und in Thallo- 
carbonat iibergeht und dals aut dieser Carbonatbildung die Gewiclits- 
zunahme beruht. Diese Annahme konnte durch qualitative und 
quantitative Versuche in vollem Umfange bestiitigt werden. Ferner 
ergab sich dabei, dais diese Kohlendioxydautnahme des schwarzen 
Kirpers in ihrem quantitativen Verlaufe folgender Reaktions- 


sleichung entspricht: 
TIO), + CO, = TI,0, + TI,CO,. 


Bei den Versuchen iiber die quantitative Zersetzung des neuen 
schwarzen Oxyds durch Wasser und verdiinnte Siuren wurde be- 
obaehtet, dais Proben des schwarzen Koérpers, die nicht sofort) nach 
der Darstellung, sendern erst nach langerem Aufbewahren iiber 
Natronkalk oder Atzkali zu den Zersetzungsversuchen verwendet 
wurden, mehr Thallioxyd leferten, als dem oben tfestgestellten Ver- 
haltnis von TH": Tl = 1:1 entspricht. Das heifst mit anderen 
Worten, dals bei dem Aufenthalt in der kohlendioxydtreien Atmo- 
sphare eine spontane Oxydation stattgetunden hat. 

In einem Versuch z. B. hatte so der prozentuale Gehalt an 
Thallioxyd gegeniiber dem fiir die Formel (TIO), = T1,0,.T/,0_ be- 
rechneten um 7.83°/, zugenommen. 

Quantitative Versuche, bei denen gewogene Mengen des neuen 
schwarzen Oxyds in einem Sauerstofistrom bei Zimmertemperatur 


behandelt wurden, bestiitigten diese Beobachtung und _ stellten fest, 
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dafs diese Sauerstoflautnahme nach folgender Reaktionsgleichung 
vor sich geht: 
T!,O,.TI,0 + O, = 2TI,0,. 


Also das gesamte in dem schwarzen Oxyd enthaltene 
oder gebildete Thalliumoxydul, soweit es nicht schondurch 
-orher stattgefundene Kohlendioxydaufnahme in Thallo- 
carbonat ibergegangen und dadurch festgelegt ist, oxyvdiert 
sich in kohlendioxydtreier Lutt oder in einer Sauerstoft- 
atmosphire freiwillig und quantitativ zu Thallioxyd. 

Dieses Ergebnis ist sehr uberraschend und interessant, 
well nach der bisherigen Kenntnis Verbindungen des ein- 
wertigen Thalliums nur durch sehr kraftige Oxydations- 
mittel zu solechen des dreiwertigen oxydiert werden kénnen. 

Was nun schliefslich die Konstitution des neuen Oxyds anlangt, 
o tihren uns die obigen Versuchsergebnisse zu folgenden An- 
schauungen uber diesen Punkt. 

Die empirische Formel des neuen Oxyds, die sich aus 
der quantitativen Analyse unzweideutig ergibt, ist (TIO). 
amit ist aber iiber die Konstitution noch nichts Bestimmtes aus- 
vesugt, da ja diese Zusammensetzung hinsichtlich der Konstitution 
sanz verschiedene Deutungen zuliilst, die nunmehr an der Hand der 
Versuchsergebnisse diskutiert werden sollen. 

Die Art der Bildung des neuen Oxyds, namlich durch Ovxy- 
lution stark alkalischer Thallosalzlésungen bei tiefer ‘Temperatur, 
und seme Unbestandigkeit lassen zunichst vermuten, dafs vielleicht 
ein héheres Oxyd des Thalliums vorliegt. Das ist aber nicht der 
Kall. Denn ber der Zersetzung durch Wasser und verdiinnte Siuren 
entsteht weder Sauerstoff noch Hydroperoxyd, und bei der Kinwirkung 
von Salzsiiure wird kein Chlor entwickelt. 

Kin anderes micht unwalhrscheinliches Konstitutionsbild, das 


auch dem analytischen Befund entspricht, ist folgendes: 
TIO), = TI". Spy 
, . OU 


Hier lige ein Thallothallit vor, also ein Salz des stark basischen 
einwertigen Thalliums, das ja in seiner ausgeprigt positiven Natur 
den Alkalimetallen fihnelt, mit dem in diesem Falle als Siure 
funktionierenden Thallihydroxyd. Ein solcher amphoterer Charakter 
des Thallihydroxyds ist ja nach der Stellung des Thalliums im 





periodischen System durchaus méglich. Aber gegen diese Forme! 
spricht entschieden die Beobachtung, dafs das schwarze Oxyd durch 
kaltes Wasser glatt in wasserfreies unlésliches Thallioxyd und. ge- 
stes Oxydul zerfallt. 

Am eintachsten erscheint es, das neue Oxyd als Tl = QO, d. h. 
als Oxyd eines zweiwertigen Thalliums zu betrachten. Es wire das 
auch eine Anschauung, mit der sich die autfallende EKigenschatt des 
neuen Oxyds, sich an der Luft spontan zu oxydieren, vielleicht 
vereinen helse. Jedoch eine endgiiltige Annahme dieser Anschauung 
ist wohl noch nicht zuliissig. Dazu erscheinen mir die Art, in der 
Wasser auf das neue Oxyd eimwirkt, und ferner der Umstand, dats 
sich in der ganzen = bisherigen Thalltumchemie noch nie die Not- 
wendigkeit ergeben hat, ein zweiwertiges Thallium anzunehmen, vor 
der Hand als zu gewichtige Gegengriinde. 

So wird es denn bis auf weiteres am besten sein, das 
neue schwarze Oxyd als T1]O, = TI,O,.T1],O zu formulieren, 
doh. als ein Thalliumoxydoxydul. Diese Auttassung steht im 
Minklang mit den Versuchsergebnissen und ist auch aus Analogie- 
vriinden sehr plausibel, weil ja das Thallium gern solche gemischte 
Thallithalloverbindungen bildet und weil gerade der Typus TIX. TIN 


bei diesen Kombinationen zu den bevorzugten gehdort. 


Experimenteller Teil. 


1. Darstellung des neuen schwarzen Oxyds. 


lO g emer J0°/, igen wisserigen Loésung reinen ‘Thallosultats 
(THSO,) werden mit 175—200 ¢g einer reinen 20° igen Walilauge 
versetzt. Die durch Asbest filtrierte klare Fliissigkeit wird dann 
aut etwa —15° abgekiihlt, wobei sich reichlich Kis abscheidet. Dazu 
tigt man unter lebhaftem Umschiitteln 3.5 g einer 8°) igen reinen 
wisserigen Hydroperoxydlésung. Sofort erscheint lierber ein tein- 
krystalliner seidenglinzender roter Niederschlag, der sich fast augen- 
blicklich unter Beibelialtung der Struktur in das gesuchte priichtig 
schwarzblau schimmernde Produkt verwandelt. Da der gréfste Teil 
der freiwerdenden Reaktionswarme zum Schmelzen des in der Flissig- 
keit befindlichen Eises verbraucht wird, so tritt keine schiidlich 
Wirkende Erwirmung der Reaktionstliissigkeit auf. Man schittelt 
die Reaktionstliissigkeit noch kurze Zeit, um méglichst volistindige 


Abscheidung des Niederschlages zu erreichen, und suugt dann «die 











immer noch ungefahr — 10° kalte Fliissigkeit méglichst rasch durch 


einen Groochtiegel, dessen durchlécherter Boden mit einer Scheibe 
jus gehirtetem Filtrierpapier (Schleicher & Schill Nr. 575) oder 
aus Kohertuch bedeckt ist, aut der der schwarze Niederschlag zuriick- 
bleibt. Sotort nach dem Absaugen der stark alkalischen Fallungs- 
tliissigkeit wird dann der Niederschlag sorgtiltig mit stark ge- 
kihitem wasserfreien Alkohol und Ather ausgewaschen, auf Ton 
abgeprefst und in ein Vakuum iiber Natronkalk gestellt. 

Als Kiihlmittel diente ein Bret aus festem Kohlendioxyd und 
\ther (bzw. Aceton nach dem Vorschlag von d’Arsonvau), der sich 
in einer otfenen Glasschale befand, deren Boden und Seiten durch 
Wollpackung isoliert waren. Kin Gemenge von 100g Ather und 
lo0 g WKohlendioxydschnee zeigte eine Anfangstemperatur von — 50° 
nid hatte nach 6 Stunden in der unbedeckten Schale immer noch 

10". Zur Bestimmung der tiefen Temperaturen diente ein von 
der Firma Dr. Peters & Rost in Berlin bezogenes Toluolthermo- 


meter, das Ablesungen von +50 bis —100” gestattete. 


2. Qualitative Untersuchung. 


Der schwarze Koérper besteht nach der qualitativen Priifung aus 
Thallium und Sauerstoff. Er ist) praktisch wasserfrei und enthialt 
weder Kalium noch Schwefelsiiure, die einzigen sonstigen Bestand- 
teile, die nach der Art seiner Darstellung noch in ihm vorhanden 


sein kOnnten. 


3. Thalliumbestimmung. 


Die nichste Aufgabe war nun die quantitative Bestimmung des 
Thalhumgehaltes der neuen Substanz. Dazu wurden abgewogene 
Mengen des frisch dargestellten und vor der Analyse 2 Stunden 
im Vakuum tiber Natronkalk getrockneten KoOrpers in einem Becher- 
glase unter Erwiirmen in iiberschiissiger schwetliger Siure gelést. 
Die entstandene klare Lésung wurde dann 1—2 Stunden lang mit 
der schwetligen Shure bei Wasserbadtemperatur digeriert, um sicher 
alles Thallium zu Thallosalz zu reduzieren. Dann wurde die tiber- 
schiissige schwetlige Siure durch Abdampten entfernt und weiter 
das Thallium in der schon friiher angegebenen Weise als Jodir 


bestimmt. Das Resultat war folgendes: 


1. O.YLI2 g Substanz lieferten 0.3174 g TJ. 
— Ol461 ¢ TI. 
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Macht man nun die durch das Ergebms der qualitativen Unter- 
sucbung berechtigte Annahme, dafs die schwarze Verbindung nur 
aus Thallium und Sauerstoft? besteht, so ergibt sich aus diesen 
beiden gut iibereinstimmenden Thalliumbestimmungen das Atom- 
verhiltnis von Thallium zu Sauerstoffi in ihr zu ll. 0.454: 0.462; 
2, 0455:0451. Doh. in dem neuen Oxyd kommt aut | Thallium 
| Sauerstoti. Es hat also die empirische Formel “TO... 

Berechnet — fiir (L1O 3 92.73 ° ; 


‘ ~_0 
2. 92.78 


Tl GWetunden: 1. OB.61° 


0° 


4. Einwirkung von Wasser auf das neue Oxyd. 

Ubergiefst man das schwarze Oxyd mit Wasser, so farbt es 
sich, auch schon bei Zimmertemperatur, rasch braun. In der 
Wiirme geht diese Farbeninderung noch schneller vor sich. Es 
tindet dabei keine Sauerstoffentwickelung statt. Ebensowenig ist in 
der Fliissigkeit Hydroperoxyd mit der ‘Titansiurereaktion nach- 
zuwelsen. 

Der entstandene braune horper, der noch die krystalline Struktur 
und den Obertlichenglanz des schwarzen Oxyds zeigt, bleibt dann 
selbst bei langerem Kochen mit Wasser véllig unverindert. 

Das klare farblose Filtrat von dem braunen Produkt enthilt 
kein Thalhisalz. Es reagiert alkalisch und hetert beim Kindampfen 
auf dem Wasserbad die charakteristischen gelben Krystalle yon 
Thallohydroxyd, die sich an der Lutt durch Wasserverlust und Um- 
wandlung in Thalliumoxydul schwirzlich farben. 

Ks wurden nun folgende zwei Versuche ausgetihrt 

1. Ktwa 0.5¢@ des frisch dargestellten schwarzen Oxyds werden 
elie Stunde lang mit 200 ¢@ Wasser gekocht. Dasselbe wurde dann 
noch zweimal mit erneuertem Wasser wiederbolt. Hierauft wurde 
filtriert und der unlésliche, braune, bronzeglanzende Riickstand griind- 
lich mit heifsem Wasser gewaschen. Schiielslich wurde er unter 
sorgfiltiger Fernhaltung der Flammengase! ber 110° im = Luttbad 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und danach in em Vakuum 
liber Phosphorpentoxyd gebracht. 

2. Kine andere Probe des schwarzen Oxvads blheb mit ~UO 
Wasser 48 Stunden lang in der Kilte (ber + 5" stehen und wurde 
dann nach dem Abfiltrieren und sorgfialtigen Auswaschen mit. els- 
gekiihitem Wasser auf Ton geprelst und bei Zimmertemperatur lutt- 


trocken gemacht. 


' Vergl. Orro Rape. Z. anorg. Chem. 90 (1906), 155 Ef. 
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ln diesen beiden «aut so verschiedene Art durch Wasser- 
emwirkung aus dem schwarzen Oxyd erhaltenen braunen Produkten, 
die einander im Anussehen vollig gleichen, wurde nun das Thallium 


quantitativ bestimint. 


dabei heterten O.3086¢ des braunen Produktes 1. 0.4473 ¢ TlJ 
und O.3B6S3¢a. ,, - ‘a 2, O.D31T¢ TI. 
Ber. fir Tl,O0,: 89.47°/, Tl. Gef.: 1. 89.31°/,, 2. 88.97 °/, 


Der entstandene braune Korper ist also in beiden Fallen wasser- 
freies Thallioxyd., 

lie niichste Autgabe bestand nun darin, festzustellen, wieviel drei- 
wertigesund wieviel einwertiges Thallium bei der Kinwirkung von Wasser 
auf das schwarze Oxyd entstehen. Dazu wurden zwei den eben be- 
schriebenen analoge Versuche angestellt. Nur wurden jetzt natiir- 
lich genau abgewogene Mengen des frisch dargestellten schwarzen 
()xyds der Zersetzung durch Wasser unterworfen. Das entstandene 
braune Thallioxyd wurde auf geharteten Filtern, die vorher im Luft- 
bad ber L10° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet waren, mit heilsem 
bzw. kaltem Wasser gewaschen, bis das Filtrat thalliumfrei ablief. 
uid dann ebentalls ber 110° getrocknet und gewogen. Das in den 
Kiltraten als Thallohydroxyd in Lésung betindliche einwertige Thallium 
wurde als Thalliumjodur bestimmt. 

O.3091¢ des neuen Oxvds heterten so bei der Zersetzung durch 


heilses Wasser: 
0.1599 ¢ TIO, und 0.2331 ¢ TlJ = 0.1493 ¢ TI,O 
und OS134¢ heterten ber der Zersetzung durch kaltes Wasser: 


OW.26738¢ TIO, und 0.38547 ¢ TlJ = 0.2464 ¢ TI,0. 


Das neue schwarze Oxyd wird also durch Wasser, auch 
schon in der ki&lte, glatt in wassertreies unldésliches 
krystallines Thallioxyd und in wasserlésliches Thallohydr- 
oxyd gespalten. Und zwar stehen, wie die quantitative 
Untersuchung dieses Vorganges beweist, die beiden Oxy- 
dationsstuten des Thalliums in dem schwarzen Oxyd im 
Verhiltnis von 1:1. Denn nach der Berechnung miissen bei der 
Zerlegung einer Verbindung TIO, : T1,Q,. T!O in ihre kKom- 


ponenten S1.82°/) TLO, und 48.18°/) TIO gebildet werden; und 


vefunden wurden in Ubereinstimmung damit 51.73 bzw. 52.06°/, TIO, 
ind 48.30 baw. 47.99°)) TIO. 
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Aus der Art und dem Verlaut der Reaktion des neuen schwarzel 
Oxyds mit Wasser, sowle des Weiteren aus der Tatsache, dats dabei 
weder Sauerstoff noch Hydroperoxyd auftreten, geht deutlich hervor, 
dalfs in der schwarzen Verbindung kein héheres Oxyd des Thatlums 
vorliegt, Was ja zuerst auf Grund der Bildungsweise und Unbestinaig- 
keit wohl vermutet werden konnte. 

Ebenso liifst namentlich der Umstand, dals schon kaltes Wasser 
aus dem neuen Oxyd ganz glatt Thallohydroxyd herauslést und 
krystallines wasserfreies Thallioxyd zuriickliifst, es micht zu, das 
schwarze Oxyd als das Monoxyd eines zweiwertigen Thalliums (Tl =O 
oder als ein Thallothallit (einen Fall innerer Salzbildung Tl,0, 

() 
Ti TL anzusehen. 


QO 


So ergibt sich denn aus dieser Untersuchung der Reaktion mit 
Wasser als wahrscheinlichste Konstitutionsformel fiir das neue Oxyd 
ry.) ry ry) 

0, = TI,O,.T1,0. 


5. Einwirkung von verdinnten Sauren auf das neue Oxyd. 

Kin gleichlautendes Resultat ergab sich bei dem Studium der 
Kinwirkung verdiinnter Siuren. Verdiinnte Schwetelsiiure firbt das 
schwarze Oxyd sotort braun. Erwirmt man gelinde, so entsteht 
bald eime farblose klare Lésung, in der sich durch qualitative 
Reaktionen Thalli- und Thalloionen nebeneinander nachweisen lassen, 

(sanz analog wirkt verdiinnte Salpetersiure. 

Kine Abspaltung von Sauerstoti oder Hydroperoxyd war auch 
fuer micht zu beobachten. 

Die Reaktion mit Saéuren wurde ebenfalls quantitativ verfolgt, 
um das Verh&altnis von einwertigem zu dreiwertigem ‘Thallium i 
der mineralsauren Lésung zu erfahren. 

Dazu wurde eine abgewogene Menge trisch dargestellte: 
schwarzen Oxyds mit 10°) iger Schwetelsiiure bis zur vollstindige: 
Liosung auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach dem Erkalten wurde 
ie Lésung vorsichtig mit reinem krystallisierten Natriumecarbonat 
neutralisiert und erst dann bei Zimmertemperatur mit iiberschiissiger 
10") iger wiisseriger Ainmonlaklésung versetzt 


/ 


Ks ist niimlich nicht angiingig, wie schon R. J. Meyer! gezeigt 
nat, ber der quantitativen Bestimmung von Thallisalz in mineral- 
saurer Losung direkt mit Ammoniak das Thallioxydhydrat zu fallen, 


well unter diesen Umstiinden, niimlich in saurer Lésung, analog wie 


' R. J. Meyer, Z. anor. Chem. 24 (1900), 364. 











heim Magnesium intolge gebildeten Ammoniumsalzes nur unvoll- 
stindige Fiallung des Thallioxvdhvdrates statttindet.) Dabei fillt 
schleimiges braunes Thalhoxydhydrat aus, das nun mit der Fiillungs- 
Hissigkeit) zusammen eine Stunde lang zum Sieden erhitzt wird, 
wober sich der Niederschlag infolge Wasserverlustes dunkler tirbt 
und eine mehr kornige zum Filtrieren geeignetere Form annimmt. 

Nach vollstindigem Erkalten und klarem Absitzen des Nieder- 
schlages wurde dureh ei im Luttbad bei 70” bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknetes gehiirtetes Filter tiltriert, mit Wasser von 
Zimmertemperatur ausgewaschen, und dann im Lutftbad bei 70° bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. Im Filtrat wurde 
nach dem Wegdampten des Ammoniaks das einwertige Thallium als 
Jodiir bestimmt. In ganz analoger Weise wurden auch die quanti- 
tativen Versuche mit Salpetersiure ausgetihrt. 

Die Ergebnisse sind folgende: 

Ber der Zersetzung durch verdiinnte Schwetelsiure gaben: 


l. (.O956g des neuen Oxyds 0.3124 ¢ TIO, und 0.4495 g TI. 


2. O.38940¢2 —,, ‘s » 020538 ¢ TIO, ,, 0.2969 ¢ TI. 


Ber der Zersetzunz durch verdiinnte Salpetersiure gaben: 


eed 


3. OATTSe@ des neuen Oxyds 0.2492 ¢ TIO, und 0.8576 g¢ TIJ 


= 


Fiir die Zersetzung einer Verbindung 


TO, = TI,O,.71,0° berechnet: Gefunden: 
01.82 °/, TIO, l. 52.19 2. 52.10 3. 52.21 
iS.15°/) TLO I. 45.09 2. 48.27 do. 47.95. 


Auch diese Ergebnisse stehen im Eimklang mit der Formel 
ClHes Thalhumoxydoxyduls TO, = T,O,.T1,O fiir das neue Oxyd. 
Salzsiure verwandelt das schwarze Oxyd in eine gelbe Substanz, 
wahrschemlich ei Thallumehloridehlorir. Eine Chlorentwickelung, 
die erwartet werden miifste, wenn das neue Oxyd emer hoéheren 


Oxydationsstute des Thalliums angehorte, trat nicht auf dabei. 


6. Verhalten des neuen Oxyds beim Liegen an der Luft. 

Liaitst man das frisch durgestellite schwarze Oxyd elnige Stunden 
lang an der Lutt hegen, so fiirbt es sich allmihlich braunlich. Gleich- 
zeitig. tritt eine Gewichtszunahme aui. Die Belichtung beeintiulst 
diesen Vorgang nicht merklich, der durch nachtolgende Versuche 
vollstiindig autgeklirt wurde. 

|. 1.$428¢ des neuen schwarzen Oxyds blieben im Dunkeln in 


einer offtenen Platinschale vor Staub geschiitzt an der Luft stehen. 
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Sie wurden wiederholt trisch zerrieben und umgeriilrt, um eventuell 
noch unverandert geblhebene Teile mit der Lutt in Beriihrung zu 
bringen. 

2. In einem anderen Versuche wurden 1.2564 g¢ des sehwarzen 
Oxyds ebenso behandelt, aber in einer Glasschale am = Licht. 

Nach 4Sstiindigem Autenthalt an der Lutt veranderten sich in 


heiden Fallen Gewicht und Aussehen nicht mehr. Die dann. er- 


reichte Gewichtszunahme betrug im ersten Falle 0.0635 g 173°. 
und im zweiten O.0Q0069 4.60 "/,: Das Nachsthegende wire nun 


entschieden, diese Gewichtszunahme an der Lutt durch eine Wasser- 
anziehung zu erkliiren und sich damit zu beruligen. Ich hielt es 
aber doch fiir richtiger, ZU priiten, ob diese Annahme richtig ist. 
Zu dem Ende wurden die an der Lutt gewichtskonstant gewordenen 
Proben unter vermindertem Druck iiber frischem Phosphorpentoayad 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Bei dieser Behandlung ging 
nun allerdings das Gewicht wieder zuriick, aber nur um. einen 
Bruchteil der an der Lutt eingetretenen Gewichtszunahme. 
Niamlich die Probe 1. nahm ab um 0.0059 g = 0.41%) und die 
Probe 2. um 0.00384 g = 0.27 °, 


ay? 


Unter der zuliissigen Annalme, 
dafs das an der Lutt autgenommene Wasser iiber Phosphorpentoxyd 
unter vermindertem Druck wieder vollstiindig entfernt wird, ergibt 
sich daraus, dals die Wasseranziehung bei der sich durch Gewichts- 
zunahme und Farbenwechsel verratenden Anderung, welche dus 
schwarze Oxyd beim Liegen an der Lutt erleidet, nur eine un- 


wesentliche Rolle spielt. Es bleibt noch eine Gewichtszunahme zu 


erkliiren, die in Versuch 1. 0.0576 g = 4.29°/) und in Versuch 2. 
0.0535 ¢ = 4.38°/, betriigt. 


Kinen Anhaltspunkt zur Beantwortung der Frage, auf welchen 
Ursachen denn wohl diese Gewichtszunahme beruhen kOnne, lieterte das 
unter 4. studierte Verhalten des neuen Oxyds gegen Wasser. Daber 
hatte sich ja ergeben, dals das neue Oxyd Thalliumoxydul enthalt 
oder doch sehr leicht bildet. [Da nun bekanntlich das Thalliumoxydul 
in seinen stark basischen Kigenschatten den Alkalioxyden iihnelt, so 
liegt die Vermutung nehe, dafs es beim Liegen des schwarzen Oxyds 
an der Lutt Kohlendioxvd anzielht und 1 Thallocarbonat libergeht, 
und dafs auf dieser Carbonatbildung die Gewichtszunahme berulit. 

eine qualitative Untersuchung bestitigte G1lese Annahme. Der 
aus dem schwarzen Oxyd an der Luft entstandene briiunliche horpe: 
entwickelt nimlich beim Ubergielsen mit verdiinnten Sauren Kohlen- 
dioxyd, das durch Triibung von Kalkwasser identitiziert wurde; 


4. anorg. Chem Bal 
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ferner hinterlilst der wisserige Auszug desselben hKérpers bei dem 
Kindunsten tarblose Krystalle in Gestalt teiner Nadeln, die in Wasser 
lercht loshieh, in absolutem Alkohol unléslich sind, mit verdiinnten 
Siuren Kohlendioxyd abgeben, und sich so als Thallocarbonat zu 
erkennen geben, 

Nimmt man nun aut Grund der Ergebnisse dieser qualitativen 
Versuche an, dals die Gewichtszunahme, welche das schwarze Oxvd 
ber dem lLiegen an der Lutt erleidet, auf einer Anziehung von 
hohlendioxyd aus der Luft und Bildung von Thallocarbonat beruht., 
so muls die daber aus dem schwarzen Oxyd entstandene briunliche 
Substanz die Zusammensetzung TI,O,.TI,CO, besitzen, wenn die 
durch die bisherigen Versuche fiir das neue Oxyd wahrscheinlich 
gemachte kormel eimes Thalhumoxydoxyduls Tl,O, = TIO, .TI,O 
richtig ist. Die endgiiltige Entscheidung der Frage nach der Zu- 
sammensetzung der briiunlich gefarbten Substanz ist also in zwel- 
lacher Beziehung erwiinscht. Sie mulste durch eine quantitative 
Kohlendioxydbestimmung erbracht werden. 

lhese Bestimmung wurde nun an zwei abgewogenen Proben 
der briiunlichen Substanz, die vorher tiber Phosphorpentoxyd bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet war, in der Art vorgenommen, dals 
sie in einem Jenenser Kélbchen mit iiberschiissiger 30 ' ,1ger 
Schwetelsiure bis zur vollstiindigen Lésung erwirmt wurden und 
das dabei entwickelte Kohlendioxydgas mit Hilfe eines reinen Luft- 
stromes durch Trockenmittel hindurch in’ einen Kohlendioxyd- 
absorptionsapparat getrieben und gewogen wurde.  Beziiglich der 
inzelheiten des Vertahrens und der dabei verwendeten Apparatur 
ser auf die von JanNascu! angegebene Methode verwiesen, die sich 
durchaus bewihrte. Die Resultate waren folgende: 

l. O.497T4¢ Substanz gaben 0.0230g¢ CQO,. 

oY O4ATIAe . 0.0217 g CO,. 

Berechneter Cl ),- Gsehalt fiir Tl, ). TLC * 4,76 °/) 

gefunden: 1. 4.62°/,. 2. 4.60°/, 

Dadurch werden also die beiden obigen Annahmen auts beste 
bestitigt. 

Nachdem so festgestellt ist, dals die Gewichtszunahme, die das 
schwarze | xv ber dem Lieven an der Lutt erleidet, durch Kohlen- 
dioxydaufnahme bewirkt wird und dats dabei als Endprodukt ein 


hérper von der Zusammensetzung T1,CO,.TI,O, entsteht, bedartf 


. Jannascu, Leittaden d. Gewichtsanalyse IS97). S. 22. 











ch ein scheinbarer Widerspruch gegen diesen Betund der Aut- 
irung. Nehmen wir nimlich, was ja durch alle bisherigen Er- 
bnisse gerechttertigt wird, als Formel des neuen Oxyds TIO, 
11,0,.T],0 an, so muts dieses ber dem quantitativen Ubergang i 


(|,0,.TI,CO, nach der Berechnung eine Gewichtszunahme von 5.00 °° 
erleiden. 

Tatsiichlich beobachtet wurden aber nur 4.29°) und 4.33 
(iso immer weniger als die Theorie verlangt. Die Vermutung liegt 
sun nahe, dals die Ursache dieser Diftferenz darin zu suchen ist, 
dals das zu den Gewichtszunahmeversuchen benutzte schwarze Oxyd 
4 auch schon vorher, bei der Darstellung und bei den Wigungen. 
einige Zeit mit der Lutt in Beriihrung gewesen ist und dabei: viel- 
leicht schon etwas Kohlendioxyd aufgenommen hat. 

Folgende direkte Kohlendioxydbestimmung in einer Probe trisch 
dargestellten schwarzen Oxyds, wie es fiir die Gewichtszunahme- 
versuche an der Luft verwendet worden war, erweist die Richtigkeit 
dieser Vermutung: 

0.3832 g des schwarzen Oxyds gaben nimlich 0.0019 g CO, 
0.49 "/,. 

Denn addiert man diese schon vor dem Versuch in dem schwarze! 
Oxyd enthaltene Menge Kohlendioxyd zu derjenigen, die dann beim 
Liegen an der Lutt noch aufgenommen wurde, so ist jetzt die Uber- 
einstimmung zwischen dem von der Theorie verlangten und dem 
cefundenen Wert vollkommen befriedigend., 

Kohlendioxydaufnahme, herechnet fiir die Reaktion ULO 1,0 
CO, = TIO, + TI,CO,:5.00°/,. 

Gefunden: 1. 4.78°/,; 2. 4.82°/.. 

bals die Zusammensetzung der briiunlichgetirbten Substanz, 
die beim Liegen des neuen schwarzen Oxyds an der Lutt entsteht, 
wirklich TI,O,.TI,CO, ist, wie aus den Kohlendioxydbestimmungen 
seschlossen wurde, wird durch folgenden quantitativen Zersetzungs- 
ersuch mit Wasser erneut bestiitigt. 

Diese Zersetzung durch Wasser wurde im allgemeinen analog 
‘urchgefiihrt, wie unter 4. beschrieben ist: nur wurde hier das 
hiltrat von Thallioxyd nicht auf Thalliumjodiir verarbeitet, sonder 

einer gewogenen Piatinschale zur Trockne verdamptt und danach 
vis zur Gewichtskonstanz be: 110° im Luttbad getrocknet und als 
U1.CO, gewogen, Das Resultat war folgendes: 

0.38886 g der briitunlichen Substanz lieterten ber der Zersetzung 

‘urch Wasser 0.1941 g TIO, und 0.1959 g TI,CO,. 
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Berechnet fiir TIO, .'T1,CO,: 49.36°/, TI,O, und 50.64°/, TI,CQ,. 
Getunden: 49.95°) ‘Tl,O, und 50.41°/, TI,CO,. 


~ 


7. Einwirkung von Sauerstoff auf das neue Oxyd. 


Bei den Versuchen iber die quantitative Zersetzung des neuen 
Qxyvds durch Wasser und verdiinnte Siuren wurde beobachtet, dats 
Proben des schwarzen Oxyds, die nicht sofort nach der Darstellung, 
sondern erst nach Hingerem Stehen iiber Atzkali verwendet wurden, 
mehr Thallioxyd leterten als dem sonst festgestellten Verhiltnis 
von PE’ :Ti' == 1:1 in dem schwarzen Oxyd entspricht. 

Z. 3. 0.3940 g eines trisch dargestellten schwarzen Oxyds gaben, 
wie Versuch 2. im Abschnitt 5 zeigt, bei der Zersetzung mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure 52.10°/, TIO, und 48.27°/, Tl,O. Andere 


0.4218 ¢ desselben schwarzen Oxyds bleben nun drei Wochen lang 


liber Atzkali in einem Exsiceator stehen. Ihr Gewicht nahm 
dabei zu um 0.0024 g. Dieses schwarze Oxyd enthielt nun, wie 
eine analog durechgefihrte Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiiure 
zeigte, U.2516g = 59.60"), 2AU,. Der prozentuale Gehalt an Thalli- 
oxyd hat also bei dem Stehen tiber Atzkali gegeniiber dem fiir die 
Formel TLO,.TI,O berechneten von 51.82°/, um 7.83°)) zugenommen. 

Die eintachste Erklirungdatfiirist die, dafsdas schwarze 
Oxyd in der kohlendioxydtreien Atmosphire itiber Atzkali 
Sauerstotfaufgenommen hat. Und die beobachteten Zahlen 
stimmen mit dieser Autfassung vorziiglich tiberein. Denn 
das schwarze Oxyd hatte, wie gesagt, bei dem Stehen iiber Atzkali 
merkwirdigerweise 0.0024 ¢ an Gewicht zugenommen. Nimmt man 
nun an, dats diese Gewichtszunahme von aufgenommenem Sauerstott 
herriihrt, so mufste der Gehalt an 'Thallioxyd durch eime solche 
Addition von 0.0024 g Sauerstoff der Berechnung nach um 8.10"), 
wachsen. Und getunden wurde in Ubereinstimmung damit eme Zu- 
nahme des Thalhoxydgehalts um 7.83°/). 

Zur Sicherstellung dieser tiberraschenden und interessanten Be- 
obachtung wurde folgender quantitative Versuch angestellt: 

12440 ¢ und 1.1651 ¢ trisch dargestellten schwarzen Oxyds 
wurden in zwel geriiumigen Porzellansehitfehen in diinner Schicht 
ausgebreitet. Die Schitfehen kamen dann in ein Glasrohr, durch 
das ein Strom von Sauerstotl geleitet wurde, der aus Kaliumchlorat 
und Kisenoxyd gewonnen und mit Kahlauge gewaschen war. Schon 
nach wenigen Stunden war eine deutliche Britunung des Oxyds 


sichtbar. die mit Gewichtszunahme verbunden war. Nach 4S8stiin- 








em Autenthalt im Sauerstoffstrom bheben Gewicht und Aus 
ehen unverindert. Das eime der Schifichen bheb nun vor Staub 
eschiitzt langere Zeit (24 Stunden) an der Luft stehen. Aber sen 
Gewicht iinderte sich nicht dabet. Das sehwarze Oxva veriiert als 
durch die Einwirkung von Sauerstot? seine Fiahigkeit, Kohlendioxyd 
auszuziehen. Oder mit anderen Worten, es enthilt kein Thallium 
oxydul mehr, auf dessen Anwesenheit ja die Kigenschatt des 
schwarzen Oxyds, Kohlendioxyd aufzunehmen, berult. Das Thallium. 
oxydul ist eben durch den Sauerstoff in Thalhumoxyd verwandelt 
yorden. 


Die Gewichtszunalme im Sauerstotistrom betrug: 


fiir das Schifichen IT omit 1.2440 g Oxyd 0.03536 g 2.68 °/, 
und fiir das ” im L.1l6ol ¢g O.O315 2 2.70 
Von diesen Gewichtszunahmen waren 0.00383 ¢ 0.26") ber I 


und 0.0024 g = 0.20°) bei Il durch Wasseranziehung verursacht, 
da um soviel die Gewichte der beiden Schiffehen beim ‘Trockne 
bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd wiede: 
zuriickgingen. Es verbleibt also eine auf Sauerstotianlagerung be- 
ruhende Gewichtsvermehrung von 0.0308 g = 2.42". in | und 
0.0291 g = 249°). in IL. 

Theoretisch miifste [TI,O,.'T1,0], wenn sein gesamtes Thallium. 
<vdul durch Sauerstofiaufnahme zu Thalliumoxyd oxydiert) wird, 
eine Gewichtszunahme von 3.64°/. erfahren. Im Versuche  be- 


obachtet wurde aber nur eine solche von 2.42 bzw. 2.49 Dieser 
Widerspruch erklirt sich dadurch, dafs das schwarze Oxyd, wie wir 
unter 6. gesehen haben, bei der Darstellung und bei den Wiigungen, 
wo es mit der Luft in Beriihrung kommt; Kohlendioxyd anzieht, 
wodurch ein Teil des Thallumoxyduls in Form von Thallocarbonat 
festgelegt wird, so dals es nicht mehr mit Sauerstot] reagieren kann. 
als diese Erklirung der beobachteten Abweichung richtig ist, wurde 
durch folgende direkte Kohlendioxydbestimmung in dem mit Sauer- 
stoff behandelten schwarzen Oxyd erwiesen: 

0.4176 g des mit Sauerstoti behandelten schwarzen Oxyds lieterten 
mimlich dabei O.OCO61 g CAP y. Dem enutsprechen 0.0649 ¢ lode 
‘| L.CO,. Folglich enthilt das Sauerstotleinwirkungsprodukt O.4176 ¢g 

0.0649 g = 0.3527 g = 384.46") pi Sis Da nun im unveriinderter 
ischen schwarzen Oxyd nach den friiheren tbereinstimmenden 
Messungen nur 51.82°), TIO, enthalten sind, so hat sich also im 


Sauerstofistrom der Gehalt an Thallioxyd um 382.64"). vermehrt. 
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Ist das richtig, so verlangt die Berechnung eine prozentuale Sauer- 
stoflautnahme von 229°). Und gefunden wurde in Ubereinstimmung 


damit eine solche von 2.42°/. bzw. 2.49°/.. 

Schhefshch wurden noch 0.2854 g des im Sauerstoffstrom aus 
dem schwarzen Oxyd entstandenen Produktes eimer quantitativen 
Aersetzung durch verdiinnte Schwefelsiiure unterworten, deren Er- 
sebnis gleichfalls die eben angefiihrten Resultate bestitigte. Denn 
nierbe: wurden in dem alles Thallosalz enthaltenden Filtrat von dem 
vetiliten Thalhoxydhydrat 0.0631 g TlJ > gefunden. Diesen ent- 
sprechen 0.0404 g TIO = 14.15", TIO. Da nun im frischen 
unveranderten schwarzen Oxyd 48.15°/, TI,O enthalten sind, so hat 
also im Sauerstoiistrom der Gehalt an Thalliumoxydul um 34.038°/, 
ibyenommen. Das heilfst diese Menge Thallumoxydul ist dabei zu 
Thalliumosyd oxydiert worden. Datiir ist der Berechnung zufolge 


eine prozentuale Sauerstottanlagerung von 2.57 erforderlich, die 
mit der tatsiichlich beobachteten von 2.42"), baw. 2.49°/) in Ein- 
klang steht. 

Auch die oben autgestellte und durch eine direkte Kohlen- 
uoxvdbestimmung gestitzte Behauptung, dals das in einem er- 
cchoptend mit Sauerstof? behandelten schwarzen Oxyd noch enthaltene 
inwertige Thallium in Form von Thallocarbonat festgelegt ist. wird 
lurch diese quantitative Zersetzung mit Schwefelsiure erneut  be- 
stiitigt. Denn danach entsprechen den 0.0631 g¢ gefundenen Thallium- 
odirs 0.0446 ¢ = 15.65%) Thallocarbonat, womit die oben auf ganz 
anderem Wege, niimlich durch direkte Kohlendioxydmessung, er- 
haltene Zahl von 15.54% vorziighch tibereinstimmt. 

Damit diirtte endgiiltig erwiesen sein, dals das gesamte in dem 
neuen Vhallithallooxyd enthaltene Thalliumoxydul durch Einwirkung 
von Sauerstoth im Thallioxyd iibergeht. 

Kbenso wie reiner Sauerstofi wirkt, wie schon oben erwihnt, auch 
der durch Stickstot! verdiiunte Sauerstotf kohlendioxvdfreier Luft. 

Schliefslich sei noch bemerkt, dals sowohl Sauerstott wie auch 
KKohlendioxyd nach scharfer Trocknung nur sehr langsam und unvoll- 
kommen mit dem neuen Oxyd reagieren. 

Die beste Art, das Vhalltumoxydoxydul méglichst unzersetzt 
uingere Zeit zu erhalten, besteht darin, es im Vakuum iiber Natron- 
kalk autzubewahren. So behandelt nahmen 2 ¢@ des neuen Oxyds 
in 7 Tagen nur um 0.001 g= 0.05") an Gewicht zu. 

Munchen, Chem. Laboratorium des Mineralog. Instituts, Februar 1908. 


Bei der Kedaktion eingegangen am 25. Februar 190s, 











Die Reduktion der Vanadinsadure durch Zink und Magnesium. 


Von 


kK, A. Goocw und GrawaMm Epacar.! 


Kine neuerdings von B. GLASMANN* vorgeschlagene Methode zur 
Bestimmung von Vanadinsiiure und Molybdiinsaiure nebeneimande: 
beruht auf der Verschiedenheit der EKinwirkung von Zink und Magne- 
sium auf die erstere, und auf der gleichartigen Einwirkung dieser 
Metalle auf die letztere Siure in Gegenwart von Salzsiiure. [Die 
Methode besteht 1m wesentlichen darin, dals man den einen von 
zwei aliquoten Teilen der Vanadat-Molybdatlésung 1 oder 1!) Stunden 
in einem mit Bunsenventil geschlossenen Kolben mit Zink und Salz- 
siure unter schwachem Erwiirmen reduziert, und den anderen mit 
Magnesium und Chlorwasserstofisiiture behandelt: sodann die Kolben 
Otfnet, den Inhalt derselben in eine Porzellanschale von 500 com 
gielst, welche eine Lésung von 10 ¢@ Mangansulfat in 3800 ccm lutt- 
freiem heifsem Wasser entbilt und unter tiichtigem Riihren mit 
Permanganat titriert. Die zur Titration der Fliissigkeit aus dem 
ersten Kolben verwendete Permanganatmenge dient nach der Vorsaus- 
setzung dazu, das Molybdiin aus Mo,O, in MoO, und das Vanadin 
aus V0, In V,0, iiberzufiihren. Die fiir die Titration der I liissig- 
keit aus dem zweiten Kolben verbrauchte Permanganatmenge zeigt 
nach der Annahme des Verfassers die Uberfiihrung von Mo,0, in 
MoO, und von V,04 in V0, al. Die Ditferenzen zwischen den 
Permanganatmengen bei den beiden Titrationen sollen der Oxy- 
dation von V,O,:V,O, entsprechen, und so die Menge des urspring- 
ich in der Loésung vorhandenen V,O. berechnen lassen. Wenn 
man diese Menge V,O, bestimmt hat, so ist die urspriinglich in 
der Lésung vorhandene Menge MoO, leicht aus der im einer der 
beiden Titrationen verbrauchten Permanganatmenge zu berechnen. 


1 Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von J. Korre. 
Berlin. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 3S, 600. 
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Kis ist klar, dafs der Wert der Methode hauptsichlich von 
dem Grade der Sicherheit abhingt, womit Vanadinsiiure durch Magne- 
ium zu V,QO, reduziert werden kann, und in der Form V,O, 
erbleibt, wenn die mit Zink behandelte Lésung der Luft aus- 
gesetzt wird. 

[ber die Reduktion der Vanadinsiure durch Magnesium in 
Greyenwart von Salzsiure fiihrt GLASMANN die Daten und Resultate 

in drei Versuchen an.! Von diesen sind zwei in ziemlicher Uber- 
einustimmung mit der Hypothese, das Ergebnis des dritten Versuches 
Ist jedoch leider mit einem Fehler von 10°, behattet, der entweder 

Druck- oder als Rechentehler zu betrachten ist. Es ist gleich- 
talls von Interesse festzustellen, dals auch bei Roscors Unter- 
suchung® iiber das Verhalten der Vanadinsiiure in Gegenwart von 
Magnesium und Schwetelsiure, auf die GLASMANN sich bezieht, die 
\nderung im Grade der Reduktion betrichtlich ist und sich auf 


>! 


mehr als 2° belauft 


Ber der Behandlung von Vanadinsiiure mit Zink erhielt Roscor, 


wie seme Versuche zeigen, eine Reduktion bis etwa zu V,O,, aber 


auch ner traten Schwankungen bis zu 3 auf; aufserdem ist wohl 
bekannt, dats die Oxydation von derartig reduzierten Lésungen sehr 
chnell erfolgt, und sehliefslich zu der Oxydationsstufe V,O, tihrt. ° 
Ob die Reduktionen regelmiilsig gestaltet werden kénnen, und ob 
die Kinwirkung der Luft so zu vermindern ist, dafs sie die analy- 
tischen Resultate nach GLASMANNS Methode nicht schiidigt, sind 
lragen der experimentellen Untersuchung. Nach GLASMANNs Er- 
gebnissen ber diesen Versuchen scheint die Stérung merklich zu 
sein, aber auch hier sind die berechneten Ergebnisse nicht in voll- 
stindiger Ubereinstimmung mit den gedruckten Daten.* 

kes schien deswegen wiinschenswert zu sein, die Genauigkeit, 
mit der man unter den Bedingungen der Analyse die Reduktion der 
Vanadinsiure durch Magnesium und Zink ausfiihren kann, niiher 


Zu pruten, 


Reduktion durch Magnesium. 
Teile eer Natriumvanadatlésung, deren Gehalt nach dem sehr 


genauen Vertahren von Honverscuerr® festgestellt war, wurden in 


a) 


litrationstabelle Il, 1. e. 

Ann. Chem., Suppl. 6 (1868), 77. 

Roscor, |. e.: Goocn und Gitperr, Amer. Journ. Set. (Sil) 1d, 390. 
' Titrationstabelle I, Le. 


lnauguraldissertation, Berlin 1890. 
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igegenwart von Chlorwasserstoffsiiuren oder Schwetelsiuren mit 
\iagnesium reduziert. 

Bei allen Versuchen der Tabelle 1A fiihrten wir die Reduktion 
‘urch Magnesium in einem mit Trichter verschlossenen Kolben aus, 
wobei die Salzsiture nach und nach hinzugetiigt wurde, um = die 
Reaktion ZU miilsigen., Nach vollstiindigem Verbrauch des Magnesiums 
wurde der Inhalt des Kolbens zu 800 com ausgekochtem Wasser, 
die 1g Mangansulfat und 2 cem Schwefelsiure enthielten, gegeben, 
und die Titration mit anniihernd ?,, norm. Kaliumpermanganat- 
‘sung ausgetiihrt. Die Bedingungen dieses Versuches waren in 
bezug auf Reagentien und Zeit der Kinwirkung im wesentlichen die- 
selben wie ber GuLAsSMANNS Verfahren. 

Bei den in Tabelle 1 unter Bo zusammengestellten Versuchen 
wurde die Arbeitsweise so geiindert, dals eine langsame und lingere 
Reaktion stattfand, wobei beabsichtigt war, eine bessere Be- 
riihrung der Vanadinlésung mit dem vom entwickelten Wasserstoti 
eingehiillten Magnesium herbeizutiihren. Die Reduktion erfolgte in 
einem verschlossenen Kolben, der mit einem Wasserstoflapparat in 
Verbindung stand, so dals wiihrend der Reduktion eine Wasserstotl- 
atmosphitre vorhanden war; aufserdem war ein Scheidetrichter an- 
vebracht, durch den von Zeit zu Zeit, wie es sich bei der lange 
dauernden Reaktion erforderlich erwies, kleine Mengen Schwete|- 
siiure zugelassen werden konnten, so dals die Wasserstotfentwickelung 
niemals so stark war, dafs das Magnesium aut der Fliissigkeit 
schwamm. 

Die Versuche aus Tabelle 1 unter C wurden ausgetiilrt, um 
den Eintlufs von Magnesium in Form eines schweren Amalgams 
zu priifen. Ungefahr 2 g Magnesium wurden unter Erhitzung 1 
einem Uberschuls von Quecksilber gelist und das so erhaltene 
Hiissige Amalgam als Reduktionsmittel fiir die Vanadinsiiure in 
schwetelsaurer Lésung benutzt. Nach Beendigung der Eimwirkung, 
die ohne Erwirmung verlief, und nach 10 Minuten vollendet war, 
wurde die deutlich violette Losung abgegossen, von dem (Queck- 
silber unter sorgftiltigem Auswaschen abtiltrert und mit WKalium- 
permanganat titriert. Besondere Blindversuche hatten gezeigt, dats 
tur die angewendete Amalgammenge etwas Quecksilber in Liésung 
reht, und zwar so viel, dafs dadurch 0.7 cem Permanganat ver- 
braucht werden. Deswegen wurde diese Menge von dem Gesamt- 
verbrauch bei jedem Versuch abgezogen, bevor man den Reduktions- 


vsrad der Vanadinsiiure berechnete. 
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Tabelle 1. 








: ‘ ; = ; = pom Et 3 “60 sdV«J QO, reduziert 
: saw On : => ~ +e - A) € ~ 5 zu 
25 PE® Zae| Ga 7 SIss) £ SS | V,O, | V,0 
a = a wero b ae ing in g 
A 
Reduziert mit Magnesium und Chlorwasserstoffsiure. 
| $0) "HOD (.1144 O.124% + OLO P05 O.0954 O.OL LU 
.{) 26.2 O.1144 O.1257 -~O.O1LLS O.O9LS 0.0226 
L*/. £0) 2.1 0.1144 0.1300 -O.OLDS6 0.0834 0.0812 
i‘), £0) 28 3 0.1144 0.1357 -~O.0O215 O.OTLS O0.0426 
b 
Reduziert durch Magnesium und Schwefelsiiure. 
s { () 24 | 0.1144 O.1156 +-O0,0012 O.1120 0.0024 
- 1.1) 23.8 O.1144 O.1142 0.0002 — 
‘ $b.) Se O.1144 O.1208 + O.0064 O.101lS 0.0129 
‘ 1.) 25.4 O.1144 O.1218 + O.0074 0.0996 0.0145 
lt SU 26.5 O.L144 O.1271 +O.0127 O.OS90) 0.0254 
16 s0) HO] 0.1144 0.1252 + 0.0108 O.O92Z8 O.OL1T6 
20) 12.0 26.8 O.L144 O.12s50 +0.0141 O.0OS6L 0.0283 
C 
Reduziert durch Magnesinm-Amalgam und Schwefelsiure. 
Ber, aus VO, 
10 2 () 32.1 0.1144 O.1027 —O.O1L1T 0.0853 O.O791 
Lu 2.0 3.4 0.1144 O.1068 — 0.0076 0.0228 0.90916 
lt) 2.0) 34.1 O.1144 O.1090 — 0.0054 O.0161 O.0983 
10 2.0 32.4 O.1144 O.1084 —O.OLLO 0.0829 O.O815 
10 2.0 58. 1 1144 O 1054 — 0.0090 0.0269 O.O8TS 
10 0 83.6 0.1144 O.1075 — 0.0069 0.0208 0.0936 


Aus diesen Resultaten ergibt sich, dals der Grad, bis zu dem 
Vanadinsiiure in Gegenwart von Chlorwasserstott oder Schwefelsiiure 
reduziert werden kann, Schwankungen unterliegt, die von schwer 
kontrollierbaren Verhiltnissen abhingen. Mit Magnesiumamalgam 
velit die Reduktion glatt von statten und kommt mehr oder weniger 
bis zu der Stute V,0,. 

Ofienbar kann unter den von uns angewendeten Bedingungen 
die Reduktion durch Magnesium nicht als guter analytischer Prozels 
Anwendung finden. 

Reduktion dureh Zink. 
In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Reduktion von Vanadin- 


siure durch Zink zusammengestellt. Die Ejinzelheiten der Ver- 
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suche tiber die Reduktion mit Zink und Salzsiture sind unter A. 
die Versuche mit Zink- und NSchwetelsiure unter B, und die Daten 
der Versuche mit dem Jonesreduktor! unter CC zusammengestellt. 
Der Reduktor bestand aus einer Siule von amalgamiertem Zink von 
{0 em Linge und 2 em Durchmesser. Bei allen Versuchen ertolgte 
die Titration direkt in Lutt mit einer annithernd ! ,o norm. Kalium- 
permanganatlésung. Die Menge V,O, ist berechnet unter der 
Annahme, dals die Reduktion bis zu V0, fortschreitet. 


Tabelle 2. 





Nr. KMnQ, VO , anngew. VO 9 berechnet Kehler, be 
des als NaNQ, aus der Oxydation auf V,O 
Versuches in ecm In g von VO, in g in g 
A 
Reduziert im Kolben mit Zink und Salzsiure. 
‘lo M. X 1.095 
l 300 QO.12385 O.1166 O OOK 
2 35.85 O.12385 0.1104 O04) 
3 o4.9 O.b250 O.1163 OOTY 
1} 
Reduziert im Kolben mit Zink und Schwefelsiure. 
"lao M. X 1.0956 
4 36.3 O.1285 0.1208 O.0082 
» 36.4 0.1235 O.1209 OO OOR6 
6 36.2 O.1235 U.1Z13 OOO? 
7 36.05 0.1235 0.1206 0.00249 
S 36.1 0.1235 O.120] OOOk4 
v 35.68 Q.1235 1] }8s8  OO4T 
LO 34.5 Q.1235 OQ.1L150 O.00T6 
( 
Reduziert durch eine Siule von amalgamiertem Zink. 
tn. X 1.052 
1] 42.4 O.1L5s] O.boo6 OO 
12 42.7 OSs] 0 1366 OOO1LS 
13 42.2 O.L38]1 O.b850 O.00% | 
14 42.5 O.138] O59 WOOL 


Bemerkungen: Nr. 1—3 in eine Schale gegossen und in Gegenwart von 
MnSO, titriert. Nr. 4—8 im Reduktionskolben titriert. Nr. 9 zur Titration in 
eine Schale gegossen. Nr. 10 blieb 20 Minuten in der Schale stehen. Nr. Li 
bis 14 im Autnahmegefiifs unter Luftzutritt titriert. 

Aus den Ergebnissen der Tabelle 2 ersieht man, dals in keinem 


Kalle die Oxydationsstufe des Reduktionsproduktes der Vanadin- 


|, The chemical Analysis of Iron“, Blair, 6. Aufl., p. 225. 
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siure, eimerie: ob die Reduktion mit Zink und Salzsiure oder 
Schwetelsiure in einem holben, oder mit amalgamiertem Zink im 
Reduktor erfolgt ist, genau V,O, entspricht, wenn die Titration in 
lLutt ausgetiihrt wird. Deswegen machten wir eine Reihe von Ver- 
suchen in der Weise, dals wir die reduzierte Lésung vor der Ejin- 
wirkung der Luft schiitzten, bis der hédchste Grad der Oxydation 
erreicht und testgestellt ist, und zwar durch Anwendung eines Ver- 
tuhrens, das Ranpauu! tir die genaue Titration der in fihnlicher 
Weise durch eine Sfiule von amalgamiertem Zink  reduzierten 
MolvbdinsiurelOsung angewendet hat.? Nach diesem Verfahren war 
die an die Zinksiule angeschlossene Vorlage mit einer Lésung von 
lherrialaun beschickt und an der Vorlage wurde schwach gesaugt. 
Durch die Shule von amalgamiertem Zink wurden nacheinander 


vegossen: heilses Wasser (100 cem), 2.5°  ige Schwetelsiure (100 cem), 


= ‘ -- 


die Losung von Vanadinsiiure in 2.5") iger Schwetelsiiure (125 ccm), 
und schhetshch heifses Wasser (200 cem). In die Vorlage wurde 
zur Kntfirbung der Lésung sirupése Phosphorsiiure (4 cem) gebracht 
und die ‘Titration fand in der Wirme in gewéhnlicher Weise mit 
Kaliumpermanganat statt. ‘Tabelle 3 enthiilt die Krgebnisse dieser 
Versuche, korrigiert tir die Einwirkung des Zinks auf die Reagenzien 


ohne die Vanadinsiiure. 


Tabelle 3. 





Ferrialaun Sirupdse KMnO, V.O,, anvew. V,O., ber.aus Fehler, 
O° ig. Lsg. Phosphors. |, n.% 1.052 als NaVO, d.Oxydation bezog. aut 
In com In ccm Im ccm In ¢ v. V.O, ing V.O, ing 
25 hy 45.10 O.1381 O.L378 — 0.00038 
P44 D 15.20 O.1381 O.13S1] 0.0000 
25 ; 43.30 O.1351 1584 +-O0.00038 
av a 15.25 0.1351 O.i3s4 ~O.0005 
yA 4) 15.52 O.158] O.1385 ~U.0004 
i 8 "1.60 O.06U] O.O000 — 0,000] 
1’) 8 21.62 O.069] O.060] O.0000 
LD 3 21.50 O.O89] OU OB96 t+ O.QO005 
10) ~ 64.90 O.PO07T2 O.20O7T5 4+- 0.0003 


Amer. Journ. Se. ( Sill.) 24, 313. 
Wir sind Herrn Prof. Henry Fay zu Dank verptlichtet fiir die Mit- 
teilung, dals dies Verhalten zur Behandlung reduzierten Molybdinoxyds zuerst 


vor vielen Jahren von Dr. C. B. Duprey ausgearbeitet. aber nie verdttentlicht 


worden ist. 














a) 


Die Resultate von Tabelle 3 zeigen klar, dals durch die Siule 
von amalgamiertem Zink die Reduktion leicht und schnell zu VO, 
statttindet und dafsS dadurch, dafs man die Oxydationswirkung der 
Luft durch Ferrisalz in der Vorlage aussechliefst, die Loésung weniger 
empfindlich gegen die Einwirkung der Luft wird, wihrend der 
héchste Grad der Reduktion durch die gebildete Menge Ferrosalz 
bestimmt werden kann. Ein Vergleich dieser Resultate mit denen 
von ‘Tabelle 2 zeigt mit grolser Sicherheit, dafs eine Losung, die 
Vanadium in Form von V,O, enthialt, auch nicht tir Augenblicke 
der Lutt ausgesetzt werden dart, ohne dafs Oxydation elntritt. 

Schhielshich ist klar, dats die Annahmen, woraut GLASMANN sein 
Verfahren zur Bestimmung von Vanadin- neben Molybdiinsiiure 
basiert, dals namlich in einer mit Magnesium reduzierten Losung das 
Vanadin ungenau in korm von V,QO,, und in einer mit Zink redu- 
zierten und daraut der Luft ausgesetzten Lésung in’ Form yon 
V,O, vorhanden sei, unsicher sind. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1908. 











Zur Kenntnis der Kupfer-Zinnlegierungen. 
Von 


(), Sackur und H. Pick. 


Durch die Untersuchungen TamMMANNsS, seiner Mitarbeiter und 
emer grofsen Anzahl anderer Forscher sind unsere Kenntnisse iiber 
die Konstitution der Metallegierungen in den letzten Jahren aulser- 
ordentlich vermehrt worden. Die Autnahme des Zustanddiagrammes 
und der Mikrostruktur gibt Autschluls, ob zwei Metalle bei ihrer 
covenseitigen Legierung in unverbundenem Zustande bestehen bleiben, 
ob sie sich zu emer oder mehreren testen Lésungen vermischen 
oder miteimander chemische Verbindungen nach stéchiometrischen 
Verliiltnissen bilden. Ks konnte festgestellt werden, dals die 
Metalle in weitgehendem Mafse befihigt sind gegeneinander che- 
mische Verwandtschattskratte zu betitigen, und dals diese Metall- 
aftinitiiten der gesetzmiifsigen Anordnung des periodischen Systems 
Wenlgstens bis zu einem gewissen Grade folgen.’ Zu einer quanti- 
tativen Formulierung oder Priifung dieser Beziehung reichen jedoch 
die bisher vorliegenden ‘Tatsachen keineswegs aus. Denn sowohl 
die Schmelzpunktskurve wie die mikroskopische Untersuchung der 
Legierungen gestatten nur eine Entscheidung, ob bei der prozen- 
tischen Veriinderung der Metallkombinationen an einem oder mehreren 
Punkten neue Phasen auttreten, ob also eine chemische Verbindung 
elntritt oder nicht Die Grolse dieser Verwandtschattskrifte in 
(] lantitativem Mals kann edoch aus der Kixistenz oder Nichtexistenz 
dieser Verbindungen allein nicht ersehlossen werden, zu ihrer 
Messung erweisen sich die zur Untersuchung der Metallegierungen 
im meisten benutzten Methoden als unzureichend. 


lhesem Mangel kann dureh die Messung der elektromotorischen 


LT AMMANN. Z, norg. Chem. 49 (1906), 113. 











| 
# 
2 


ty 


Kraft, die eine Legierung gegen eine geeignete SalzlOsung annimmt, 


»geholten werden. ! Das Potential z. BK. einer hette: 
\upfer-Zinnlegierung | Zinnsalzldsung | Kupfersalzlosung | Kupfer 


nilst die Arbeit, die beim reversiblen Verlaut des stromlieternden 
\ organges 


CuSn + Cuv=2Cu + Sn** 


maximo geleistet werden kann. Dureh Vergleich mit der elektro- 


motorischen Kratt des Elementes: 
Ziun | Zinnsalzlésung | Kuptersalzlésung | Wupter, 
doh. mit der maximalen Arbeit der Reaktion 


Sn + Cu’ = Cu + Sn” 


j . 


erhalt man die maximale Arbeit der Reaktion 
Cu + Sn = Cusn, 


und somit nach van’? Horr die Aftinitaét, die die Metalle Kupfe: 
und Zinn zur Bildung der Verbindung CuSn treibt. An Stelle der 
den beiden Ketten gemeinsamen Elektrode: Kupfersalzlésung | Kuptes 
kann auch jede andere Vergleichselektrode, also die NKalomel- oder 
Wasserstofielektrode benutzt werden. 

Ida die Messung von Legierungspotentialen aber unter Umstianden 
uf experimentelle Schwierigkeiten fihrt.® so kann sie in’ vielen 
Fallen durch die von dem einen von uns mehrtach mit Erfolg be- 
nutzte Fillungsmethode ergiinzt werden.*  Schiittelt man = ein 
behebige Metallsalzl6sung mit der zu untersuchenden pulverisierten 
Legierung, so tritt eine Ausfillung des gelésten Metalles ei, wenn 


das Potential des unedleren Bestandteiles der Legierung negativer 


' Vergl. z B. Ostwarp, Lehrbuch, 2. Autl., I, S. 1023 ff Hierscuko 
rscH, Zeilschr. phys. Chem. 27 (1598), 123. Haner, Z f. hiektrochem. S 


102), 541. Remnpers, Zeitschr. phys. Chem. 42 (1902), 225. 
* Der Einfachheit wegen moége hier die Bildung einer Verbindung in ein 
ichen Atomverhiltnissen angenommen werden. 


Vergl. z. B. Harper. 1. ce. 


* QO, Sackur, Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt: V0 1904), 512: ZZ 
4), 187. 205; 23 (1905), 261: Z. /. KRlektrochem. 10 (1904), 522: Der. deutsch 


Ges. 38, 2186. 
In Ubereinstimmung mit den Besehliissen der Potentialkommission 
itschen Bunsengesellschaft werden die Potentiale der unedlen Metalle al 


rativ, die der edlen als positiv gegen die Wasserstotlelektrode bezeichm 











4s 


Ist &2iS das des gelosten Metalles: Ist es positiver, sO unterbleibt ale 
\usfallung. Durch systematische Variation der Lésungen kann man 
ilso das Potential der Legicrung zwischen zwei Grenzen einschliefsen. 
Gelingt es eme Metallsalziésung zu tinden, in welcher die Aus- 
fillung des gelésten Metalles seitens der Legierung bel einem end- 
hehen (sleicha wichtszustand Halt macht, SO kann an die berm 
Lemieren eimgetretene Potentialiinderung und dadurch die zwischen 
den Komponenten herrschenden Aftinititskriftte durch die Analyse 
der Gleichgewichtslésung quantitativ ermitteln., 

Von diesen Gesichtspunkten aus wurde in Fortsetzung der friiheren 
Arbeiten tiber die Legierungen von Blei und Zinn sowie Kupfer und 
Zink die Untersuchung der Kupter-Zinnlegierungen in’ Angriff 
renoumen. Schiittelt Wah ene Losung Vor Bleichlorid mit metalli- 
schem Zinn, so trtt Ausfillung des metallischen Blei und aqui- 
valente AutlOsung von Zinn als Stannosalz nur bis zu einem gewissen 
Gleichgewichtszustand ei, dessen Lage ber 18 und 25° in. salz- 
saurer Losung durch friihere Versuche festgestellt ist.! Wird die 
Losung dauernd an Bleichlorid gesittigt gehalten, so ist die Gleich- 
gewichtskonzentration des Zinnechloriirs nur durch die Léslichkeit 
des Bleichlorids, also durch den Gehalt der Lésung an Cl’-lonen 
bestimmt. Schiittelt man die Bleichloridlésung nicht mit reinem 
Zinn, sondern mit emer Legierung des Zinns mit irgend einem 
anderen Metall, das edler als Zinn ist und selbst keine Fallung des 
Bleis verantalst, so wird die Fiallung nur dann zu demselben Gleich- 
vewicht fuhren wie ber Anwendung des reinen Zinns, wenn die 
Legierung treies, unverbundenes Zinn enthilt. Betindet sich das 
Zinn aber im Zustande emer an Zinn nicht gesiittigten festen 
Losung oder emer Verbindung, so wird die Austallung des Bleis 
schon eher Halt machen oder eventuell nahezu ganz ausbleiben. 
Auf diese Weise war festgestellt worden, dafs in den Legierungen 
von Blei mit Zinn bis zu eimem Gehalt von 3” 9 on herab trees 
unverbundenes Zinn vorhanden ist. 

Die Versuche mit den Kupfer-Zinnlegierungen wurden ganz in 
der friiher beschrniebenen Weise ausgetihrt. Lésungen an Salzsiure 
verschiedener Konzentration wurden mit uberschiissigem testem Blei- 
chlorid und den tein geraspelten Legierungen im ‘Thermostaten ber 25° 
veschiittelt und nach eiem Zeitraum von | bis mehreren Tagen 
analysiert. Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen der 


reinen vou Kahlbaum bezogenen Metalle in einem unten ge- 


1 () Sacker. Arbb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 20 (1904), 512. 
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schlossenen Kohlerohr im vertikalen Herfiusschen Widerstandsofen 
nergestellt und jedesmal vor dem Nchiitteln analysiert. Zur Analyse 
wurde das Legierungspulver bei den ersten Versuchen in eimem 
remisch von Salpeter- und Salzsiiure gelést, darauf das Kupfer 
turch Natriumsultidlésung gefillt, von dem gelést bleibenden Zinn 
abtiltriert, wiederum in Salpetersiiure gelést und elektrolysiert. Die 
lirekte Behandlung der Legierung mit konzentrierter Salpetersiiure 
tiihrt nicht zu einer quantitativen Trennung von Kupter und Zinn, 
da die entstehende Metazinnsiiure stets etwas Kupfer zuriickhilt 
und auch bei langandauernder Elektrolyse nicht volistindig abgibt. 
Um das Filtrieren der Natriumsultidlésung und das langwierige Aus- 
waschen des in Salpetersiiure gelosten Kupfersultids zu umgehen, 
haben wir spiiter folgende einfachere Analysenmethode mit Erfolg 
verwendet: die Legierung wird wie oben mit einem Gemisch you 
Salpetersiure mit wenig Salzsiure gelést und mit konzentrierter 
Schwetelsiure eingedampit, bis dicke Schwefelsiurenebel auttreten. 
La die Léslichkeit des Chlorwasserstoffes in der heifsen konzentrierten 
Schwetelsiture aulserordentlich gering ist, so vertliichtigt sich beim 
Kindampfen die gesamte Salzsiiure und die Lésung kann nach dem 
Autnehmen mit Wasser auf Kupter elektrolysiert werden. Bei An- 
wesenheit von freier Salpetersiiure, die die Bildung von Stannosalz 
an der Kathode verhiitet, besteht der kathodische Niederschlag aus 
reinem Kupfer und ist véllig frei von Zinn. Der Gehalt der Legie- 
rung an Zinn wurde aus der [Differenz berechnet. 

Zur Analyse der Gleichgewichtslésung auf Zinn und Blei wurde 
das Zinn, das lediglich als Stannosalz vorhanden ist, Jodometrisch 
durch Zusatz iiberschiissiger Jodlésung und Riicktitration mit Thio- 
sulfyt bestimmt. Der Bleigehalt wurde nicht gewichtsanalytiseh 
testgestellt, sondern aus dem nach VoLuarp titrimetrisch ermittelten 
Chloridgehalt HC] + PbCI, + SnCl, berechnet, da ya In den an 
Bleichlorid gesiittigten Lésungen dessen Léslichkeit durch den 
(rehalt an Chlorionen eindeutig bestimmt ist. Zur Berechnung diente 
die graphische Interpolation aus der in der triheren Abhandlang 
erhaltenen Tabelle, die hier nochmals wiedergegeben sei, da die 
\rbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte micht allgemein zu- 
vinglich sein diirften. 

Die letzte Spalte enthalt diejenigen Werte, die aus dem Blei- 
‘hloridgehalt mit Hilfe der theoretisch abgeleiteten und exper- 
mentell bestiitigten Gleichgewichtsbedingung 
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Tabelle 1.! 


\ ollstindive Analyse von salzsauren, an Bleichlorid gesittigten Losungen, die 
) 4% 


mit metallischem Blei und Zinn in Gleichzgewicht stehen (25 


Die Zahlen bedeuten g¢ Aquivalente im Joiter.) 


— 





re PhOL snCcl, 
titriert berechnet 

0.842? WOLS1TO O.0515 O.ODLT 
OA (OL1470 O.O500 O.O502 
O58 O.01440 O.04403 O.,0492 
Oo 85% O.O1440 OO407 OW O4402 
OST0 0.01402 O.0477 0.0477 
O30] WOLS42 O.O455 O.0455 
407 O.OLS28 O.0447 0.0450 
O41] O.OL305 0.0443 O.0441 
O42] O.01278 0.04382 0.0430 
U.42% O.OL242 O.424 V.0420 
0.42% O.O1256 W.0424 0.0422 
O.471 OO P!O0 OL.O398 O.O402 
O47] O.OL206 0.0403 0.0402 
O40" OOLLTS O.O394 O.O3938 
a 50a (01164 QO O884 O.O590 
O.538 O.OLL16 O.O37T0 O.0371 
O49 | O.OL1L16 OOSTI 0.0371 
O40 OOLLO O.0O872 OL.O3T0 
0.553 OL LO4 O.O887 O.0566 
O54 O.OLORr O.0563 O.0362 
O.565 OW OL090 0.036 0.0862 


berechnet worden sind. Mit Hilfe der Tabelle kann man daher 
direkt aus dem titrimetrisch bestimmbaren Cl’-Gehalt diejenige Zinn- 
chloridkonzentration ablesen, bis zu der die Austillung von Blei 
aus an Bleichlorid gesiittigten Lésungen durch reines Zinn fort- 
schreitet. 

ber mehrtigigem Schiitteln von salzsauren Bleichloridlésungen 
mit fein geraspelten Kupfer-Zinnlegierungen in Gegenwart von tber- 
schiissigem festen  Ble:ichlorid ergab sich, dals die in Lésung 
gehhende Menge Stannosalz dann genau gleich der aus Tabelle 1 be- 
rechneten Stannokonzentration war, wenn die Legierung nicht mehr 
als 55.9 Gewichtsprozente Kupfer enthielt, dals also alle Legie- 
rungen, die mindestens 44.1°. Gewichtsprozente Zinn be- 
sitzen, dieses mindestens zum Teil in freiem, unver- 


hbundenen Zustande enthalten. 


Arb. aus d. Kaiserl. Gesundheitsamte JV (1904), 197. 











Tabelle 2 enthilt die ausfiihrlichen Versuchsergebnisse. 
und 2 sind durch Titration erhalten, Spalte 3 und 4 aus Tabelle 1 


craphisch interpoliert. 
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Tabelle 2. 





Gewichtsprozent 


(ou 


der Legierung 


14.6 
19.6 
29.0 


24.0 


Bei den kupferreichsten Legierungen dieser Tabelle erreichte die 


Stannokonzentration in der Losung nur dann den berechneten Wert, 


Sn€), 


(043) 
O.O8S86 
O.O401 
OSSD 
O.O416 
.O369 
OO455 
O.0463 
O.0872 
0.0374 
0.0372 
OQO8TL2 


O.0412 


wenn grolse Mengen der Legierung 


Losung) zum 


bevor die Gleichgewichtskonzentration erreicht war. 


Schiitteln 
mehr als 55.9°)) Cu enthielten, machte die Sn-Auflisung stets 
Tabelle 3 ent- 


verwendet 


halt einige derartige Versuche. 


Tabelle 3. 


wurden. Be} 


O.OL27 
OW OLLS 
OOLS] 
QOLLS 
O.0122 
O.O111 
OO 154 
O.OLS7 
OOLLI 
O.OLL2 


Q.O11?2 


O.OLL15 


Q.0O}, 23 


» a | 


(V4! 

O.O480) 
(0445) 
OQ.0885 
OO415 
OORT 
O.0457 
O.0467 
0.0371 


O37 


= 


0.0374 
QOO873 


(Od 6 


20 ¢ tir ZOO cem 


Legierungen, 





(3 wichtsprozent 


Cu der 


Legierung 





tbe 


snl, 


O.0%4] 
O.O824 
O.04094 
O.O0252 
O.O522 


O348 


Pht ‘l, 


berechnet 


O.O, 225 
OQ. 1584 
OQ. P35 
OQ.OL1L25 
O.O 1% 
0.0123 


sehr geringe 


Zinumenyen 


} 
Sn, 
OO414 
OOdoG 
O O44 
O.08% 
(0429 
0.0413 


Spaite 


Halt, 








Legierungen mit mehr als 57°. Cu geben also an die salz- 


sauren Bleichloridlésungen nur sehr geringe Zinnmengen ab, deren 
Auflosung wohl micht durch Ausfillung von metallischem Blei, 
sondern durch Oxydation seitens des in der Fliissigkeit gelésten 
Sauerstoties zu erkliren ist. Die an der Obertliche der Legierung 
stets) vorhandene Oxydschicht war durch Vorbehandlung mit ver- 
dinnter Salzsaure vor dem Zusatz des Metalles zu Bleichloridlésung 
moglich beseitigt worden, Eine Uberschlagsrechnung zelgte. dats 
die in mit Lutt gesattigter Lésung vorhandene Sauerstoftimenge aus- 
reicht, die Auflésung der kleinen Zinnmengen aus den kupferreichen 
Legierungen vollaut zu erkliiren. 

Um jedoch die Frage, ob Legierungen mit weniger als 43°, 
Zinn gar keine analytiseh nachweisbaren Mengen Blei auszufiillen 
vermogen, zu entscheiden, haben wir diese Legierungen mit nicht 
vesiittigten Bleichloridlésungen geschiittelt und deren Bleigehalt vor 
und nach dem Schiitteln bestimmt. Zu diesem Zwecke wurde das 
Ble: mittels Natriumsulfidlésung gefillt, nach dem Abfiltrieren von 
dem gelésten Zinnsultid in verdiinnter Salpetersiiure gelést und als 
Superoxyd elektrolytisch abgeschieden. Die Ergebnisse sind in 


Labelle 4 wiedergegeben. 


Tabelle 4. 





(rewichtsproz. Cu HC] g PbO, in 50 ceim 
der Legierung vor dem Schiitteln nach dem Schiitteln 
56.1 U.25 0.08380 0.0235 
S70 Qs OL.OH 30 0.0635 
57.38 O 2S O.06830 0.0625 
57.6 0.20 OL.O830 0.068253 
HOS O25 O.0830 O.0620 
60.6 O25 O.08380 O.08385 
Legierungen mit mehr als 57°, Cu und weniger als 43°), Sn 


sind also nicht mehr imstande. Blei aus Bleichloridlésungen auszu- 
fillen, das Zinn mufs also in ihnen vollstindig in Form einer Ver- 
bindung enthalten sein, deren Lésungsdruck bedeutend geringer als 
der des treien Zinns ist. Legierungen mit 56—57°/, Cu vermégen, 
wie die Tabellen 38 und 4 iibereinstimmend lehren, Blei auszufallen, 
wenn auch nicht mehr bis zu dem dem reinen Zinn entsprechenden 


Gleichgewichte. Ob diese Ditherenz uur auf eine Verarmung an 


freiem Zinn der mit der Lésung in Beriihrung kommenden Ober- 











‘ichenschichten zurickzufiihren. oder durch die Bildung Vor festen 
Losungen, die einen von dem des reinen Zinns nur wenig versclie- 
denen Lésungsdruck besitzen, zu erkliiren ist, lilst sich aus unseren 
Versuchen nicht entscheiden. Wir méichten uns jedoch der ersteren 
\nnahme zuneigen, da man im Falle fester Lésungen, wie seinerzeit 
‘ir die Blei-Zinnlegierungen gezeigt wurde,! ein fiir jede Legierung 
konstantes Verhdltnis des gefundenen zu dem bereclhneten Zinn- 
gehalt in der Lésung erwarten miifste. Wie die letzte Spalte von 
Tabelle 3 zeigt, schwankt dieses Verhiiltnis unregelmiilsig, so dal. 
man eher auf mangelnde Einstellung als aut Verschiebung des 
(sleichgewichtes schhefsen dart. 

Die bei den bisher beschriebenen Versuchen verwendeten Legie- 
rungen waren durchweg nach dem Schmelzen langsam ‘abgekihlt 
worden, da der benutzte elektrische Ofen nach Abstellung des 
Stromes seine Temperatur nur allmiihlich verhert.  Dureh die 
Untersuchungen von Hrycock und Nervitue* und anderer Forscher 
ist es jedoch bekannt, dals die Konstitution der Kupter-Zinn- 
legierungen ebenso wie die vieler anderer Legierungen von der 
Art und Geschwindigkeit threr Erstarrung abhiingt. Deshalb wurden 
die Versuche im Intervall von 55—60")) Cu mit solchen Legie- 
rungen wiederholt, die durch EKingiefsen des Schmelztiusses in kaltes 
Wasser zum plotzlichen Erstarren gebracht worden waren. — [ie 
Krgebnisse waren jedoch die gleichen wie bei den langsam abge- 
kiihiten Legierungen, die Unstetigkeit des Loésungsdruckes der 
Kupter-Zinnlegierungen bei eimem Kupftergehalt von etwa 57" | ist 
also von der Art der Erstarrung unabhiingig. 

Die Groélse dieses Potentialsprunges, und damit die ftrete 
Hildungsenergie der Kupter-Zinnverbindung liefs sich nach den 
bereits ber den Kupfer-Zinklegierungen erprobten Methoden 
wenlgstens ungetihr bestimmen. Es wurden die Legierungen mit 
erschiedenen Metallsalzlésungen geschiittelt, zu deren Austillung 
eme bestimmte und bekannte Arbeit geleistet und durch Autloésung 
des Zinns, also durch Spaltung der Kupfer-Zinnlegierung gewonnen 
werden mufs. Als geeignet erwiesen sich die gesittigten Losungen 
der Cuprohalogensalze, und es ergab sich, dats Legierungen mit 

70 


mehr als 57 Cu, die aus den salzsauren Bleichloridlé6sungen kein 


' Arb. aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 22 (1904), 199. 


2? Trans. Roy. Soe. London 202. Ser. A (1903), 1. 
> Q, Sackur, Arb. aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 23 (1905), 261: Ber. 


leutseh. chem. Ges. 38, 2186. 
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Ble: zu fallen imstande sind, das Kupfer aus den gesittigten 
Losungen des Chloriirs und Bromiirs, aber nicht mehr des Jodiirs 
zu fallen vermégen. Die Léslichkeit der Cuprohalogensalze nimmt 
in der Reihe CuCl, CuBr, CuJ ab, die zur Austiillung des Kupfers 
erforderliche Arbeit wiichst daher nach der Nernsrschen Forme! 
im vleichen Sinne, und die Loésungstension (des Zinns) der Kupter- 
Zinnverbindung, die in den Legierungen mit 57 und mehr Prozent 
Cu potentialbestimmend ist, besitzt einen Wert, der zwischen den 
zur Austiillung des Kupfers aus den an Bromiir und Jodiir ge- 
suttigten Losungen ertorderlichen Potentialen liegt. 

Die Austiihrung der Versuche geschah folgendermafsen: Es 
wurden gesittigte Losungen der betreffenden-Cuprohalogensalze in 
etwa 0.5 norm. Salzsiiure, Bromkalium und Jodkalum hergestellt (die 
letzteren beiden Loésungen waren durch wenig Schwetelsiure an- 
vesiuert) und durch langeres Einleiten von Kohlendioxyd médglichst 
lufttrer gemacht. In Chloriir und Bromiir trat beim Schiitteln mut 
der fein geraspelten Legierung schon nach wenigen Minuten eine 
deutliche Austillung von rotem, metallischem Kupfer ein, wihrend 
die JodiirlOsungen auch nach ‘Tagen voéllig unveriindert bheben. 
Dats die rote Kupferfarbe nicht etwa einer Herauslésung des Zinns 
aus der Legierung durch die Siiure, sondern der Austiillung des 
Kupfers aus der Loésung entstammt, konnte beim Chloriir durch 
Analyse von nicht ganz gesittigten Losungen vor und nach dem 
Schitteln bewiesen werden. Zu diesem Zwecke wurden je 50 cem 
der salzsauren Losung mit Salpetersiure oxydiert, mit Schwefel- 
sfiure abgedamptt und elektrolysiert. Stets ergab sich eine deut- 
liche Abnahme des Kupfergehaltes, wihrend sich gleichzeitig be- 
deutende Zinnmengen gelést hatten. 

Uber die Grolse des Potentialsprunges, der auf diese Weise bei 
einem Gehalt von 57°) Cu nachgewiesen wurde, gibt folgende 
Rechnung Auskunft. Zinn besitzt in eimer Loésung, die an HCl 
0.5 norm., und an Zinnehloriir etwa 0.01 norm. ist, etwa dasselbe 
Potential wie Blei in einer an Bleichlorid gesattigten 0.5 n. HCl, 
also nach Ci. ImmMerwanur! etwa —0.23 Volt gegen die Wasserstoft- 
elektrode. Die Potentiale des Kupfers in den an den Cuprohalogen- 
salzen gesiittigten Lésungen betragen, ebenfalls nach Ci. LYMERWAHR, 


in derselben Ziihlung: 


i Klektrochem. @ (1901), 477. 
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Cu | CuJ) 0.5 n. KJ = — 0.15 Volt, 
Cu ! CuBr 0.5 nw. KABr= + O07, 
Cu | CuCl 0.56 n,. HCl = + 0.13 _—,, 


Dau aus dem Jodiir keine merkliche Kiliung elntritt, so liegt 


ias Potential der hupter-Zinnverbindung zwischen — 0.190 und 
+ 0.07 Volt, etwa ber — 0.04 Volt. Das Potential der hKupter- 


Zinnilegierungen nimmt also beim Steigen des NKuptergehaltes von 
56 auf o7°)) Cu um rund 0.2 Volt zu, der Losungsdruck  ent- 
sprechend ab. 

Ks entsteht nun die Frage, ob alle Legierungen mit) wach. 
sendem Kupfergehalt das gleiche Potential besitzen, ob also Kupter 
und Zinn nur diese eine Verbindung bilden kénnen, oder ob bei 
wachsendem Kupfergehalt noch em zweiter Potentialsprung eintritt. 
Wie weitere Versuche zeigten, ist dus letztere der Fall, und zwar 
schon bei einem Gehalt von 60°) Cu. Legierungen mit hoherem 
Kuptergehalt sind namlich micht mehr imstande, Kupfer aus den 
Bromiir- und Chloriirlédsungen zu fallen, verhalten sich jedoch trotz- 
dem noch unedler als Kupter selbst, da sie dieses Metall aus seinen 
leicht léslichen Salzen, dem Cuprisultat und -chlorid praktiss h voll- 
stiindig zu tiallen vermogei.,. Die Kinzelheiten der Versuche, dic 
analog den triiher beschriebenen angestellt wurden, mogen uber- 
Yanven werden; CS tolet aus ihnen, dats das Potential dei Legie- 
rungen mit mehr als 60°, Cu zwischen dem oben fiir Chloriir mit 
veteilten Werte + 0.18 und dem Potential des Cu in O.OL norm. 
Cuprisulfatlédsungen + 0.27 Volt,) also bei etwa + 0.20 Volt, legt, 
dais also der zweite Potentialsprung, der ber der Bildung einer an 
Kupfer reicheren Verbindang auftritt, etwa 0.24 Volt betriigt. 

Berechnet man die Formel der Verbindungen aus der Zu- 
sammensetzung derjenigen Legierung, bei welcher der starke 
Potentialabtall bemerkbar wird, so ergeben sich die Formeln Cu,Su 
wi See 


o6.2°/) Cu) und Cu,Sn (61.6°)) Cu. Doch ist damit noch ich 


a 

~ 
+ 
‘ 


sicher bewiesen, dals tatsichlich Kupfer und Zinn diese, und nur 
diese beiden Verbindungen bilden. Denn, wie bereits friiher aus- 
vefiihrt wurde,” tritt der Potentialsturz nicht ein, sobald eime neue 
Verbindung in der Legierung auftritt, sondern wenn der potential- 


bestimmende Bestandteil der Kupter-Zinalegierungen be: wachsendem 


Das Normal potential des Cu in an Cu'’-lonen normaler Lésung be 
tragt +0.33 Volt. (Nernst, Lehrbuch, 5. Autl, S. 742.) 


Arb. aus dem NWaiserl. Gresundheitsamt 23, 300. 
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Grehalt an Whupter verschwindet. Beide Punkte brauchen durchaus 
nicht zusammenzutallien. Wenn z. B. eine Verbindung zweier Metalle 
fund 2, AB, sich in einem Dissoziationsgleichgewicht mit den 
freien Komponenten, gemiils der Gleichung 4 B= A + B, betindet, 
> wird eine Legierung von der Zusammensetzung A neben dieser 
Verbindung auch noch die treien Metalle enthalten, und daher das 
Potential des unedleren, z. B. das von A, zeigen. Dieses Potential 
wird erst dann verschwinden, wenn durch einen Uberschufs an B 
die Dissoziation der Verbindung AB praktisch zuriickgedriingt ist. 
Der Potentialsprung wird also bei emer Zusammensetzung  be- 
obachtet werden, die mehr von der edleren Komponente B enthilt, 
als der Formel der Verbindung 4B eutspricht. Aus diesem Grunde 
ist es wohl modglich, dals die Verbindungen des Kupfers und Zinns 
nicht die Formeln Cu.Sn, und Cu,Sn_ besitzen, sondern dats ihr 
Kupfergehalt geringer ist, als diesen Formeln entspricht. 

Zur Kntscheidung dieser Krage miissen iltere Konstitutions- 
bestimmungen herangezogen werden. 

Das Schmelzpunktsdiagramm der Kupfer-Zinnlegierungen ist 
von STANSFIELD! und Hrycock und NEvILLE* eingehend untersucht 
worden. Aus den Knickpunkten der Schmelzpunktskurve ergibt sich, 
dals Kupter und Zinn sechs verschiedene feste Phasen miteinander 
bilden. Heryeock und Nevinue schlelsen auf das Vorhandensein 
der Verbindungen Cu.Sn und CuSn, doch erscheint die Deutung des 
lerstarrungsdiagrammes nicht einwandtrei, da, wie SHEPHERD und 
BiolGu eingehend gezeigt haben,*® beim Erstarren der Legierungen 
langsame Umwandlungen eintreten und das Gleichgewicht zwischen 
fliissiger Phase und Bodenkérper sich durchaus nicht schnell ein- 
stellt. Daher verwenden diese Autoren zur Konstitutionsbestimmung 
eine Methode von Bancrorr, nach der die fliissige Schmelze von 
Kupfer und Zinn mit Blei versetzt, und dadurch eine etwa vor- 
handene Kupter-Zinnverbindung gewissermafsen ,,ausgesalzen’* wird. 
‘Tatsiichlich schied sich in einem gewissen Konzentrationsintervall aus 
den verschiedenen Schmelzen ein Bodenkérper von der konstanten 
Zusammensetzung Cu,Sn ab, wihrend in anderen Konzentrations- 
bereichen sich Bodenkérper vanabler Zusammensetzung bildeten, die 


auf die Bildung tester Lésungen von Kupfer mit Zinn oder ihrer 


Report of the Alloys Research Committee 1897. 
Phil. Trans. US A (1897), 42; 202 A (1903), 1. 


3 J mr / } Us. f hi rhe. 10) LYO6), Ho). 











Verbindungen hinwelsen. SHEPHERD und BLovuGu sechhetsen daher, 
dafs Kupfer und Zinn nur die eine Verbindung Cu,Sn und eine 
Reihe von Mischkrystallen bilden kénnen. 

Der Vergleich dieser Ergebnisse mit unseren Versuchen macht 
es wahrscheinlch, dals der Potentialsturz der Kupfer-Zinnlegierungen 
bel einem Gehalte von ca. 60° Cu dem Auftreten der Verbindung 
Cu,Sn und dem gleichzeitigen Verschwinden der zinniirmeren Ver- 
bindung entspricht, dafs also diese Verbindung Cu,Sn micht merk- 
lich dissoziert ist, oder wenigstens, dats eine in der tliissigen Schmelze 
etwa vorhandene Duissoziation wiihrend der Erstarrung bei der Ent- 
fernungder Verbindung aus dem Dissoziationsgleichgewicht vollstindig 
zuriickgeht. Ob dagegen die zinnreichere Verbindung die Zu- 
sammensetzung Cu,Sn,, oder etwa die Forme] Cu,Sn besitzt, muts 
dahingestellt bleiben, da die iltere Literatur keine Entscheidung zu 
tretien erlaubt. Trotzdem halten wir die Existenz emer. solchen 
zweiten Verbindung nach unseren Fillungsversuchen fiir erwiesen. 

Auch das elektrische Leitvermégen der Cu-Sn-Legierungen zeigt 
nach W. GuerrLer! das Auftreten dieser 2. Verbindung. Zwischen 
der Zusammensetzung Sn und Cu,Sn weist die Leitfihigkeitskurve 
2 Knickpunkte auf, die etwa den Formeln CuSn und Cu.Sn, ent- 
sprechen (1. c. S. 417). 

Die vorliegende Untersuchung war im wesentlichen bereits 
stern 1907 fertiggestellt, ihre Abschhelsung ist nur durch éiulsere 
Grriinde verzégert worden. Inzwischen sind eine Reihe von Arbeiten 
von Puscutin erschienen,? in denen es gelungen zu sein scheint, die 
mit der direkten elektrischen Potentialbestimmung verbundenen 
lehlerquellen fast vollstiindig zu vermeiden. Puscuin hat auch das 
Potential der Kupter-Zinnlegierungen gegen Zinn bestimmt,* und 
findet in Ubereinstimmung mit unseren Fiillungsversuchen, dats 
diese Metalle zwei Verbindungen miteimander bilden. [Die kupter- 
armere besitzt die Formel Cu,Sn und hat ein um 0.05 Volt edleres 
Potential als Zinn, die kupferreichere die Formel Cu,Sn und das 
Potential 0.5 Volt gegen Zinn. Wihrend die Angaben iiber die 
‘etztere Verbindung véllig mit den unserigen iibereinstimmen, zeigt 
sich betreffend der zinnreicheren Verbindung eine kleine Ditferenz. 


Puscuin findet, dafs eine Legierung mit 68 Atomprozenten = 53.3 


' Z. anorg. Chem. 51 (1907), 397. 
2 Z. anor(. Chem. 56 (1907). 1: Chem. Centrhl. 1907 I], 1967. 2026 
3 l.e. Sc 18. 











(rewichtsprozenten Cu bereits ein edleres Potential zeigt als Zinn, 
wihrend unsere in Tabelle 2 niedergelegten Versuche beweisen, dals 
eine solche Legierung zweifellos noch freies Zinn enthalt, da sie 
ler als Bleichloridlésung bis zu ganz demselben Gleichgewicht aus- 
fillt wie reines Zinn. Diese A bweichung ist vielleicht dadurch zu 
erkliiren, dats Puscuin die Potentialmessungen in | norm. Schwetel- 
iiure vornimmt, in der modglicherweise etwas Zinn aus der Ober- 
thiche herausgelést wird und diese daher kupferreicher ist, als die 
\nalyse der ganzen Masse anzeigt; auch die Zahlenwerte PuscHiNs 
scheinen nicht unbedingt zuverliissig zu sein, da der benutzte 
Klektrolyt, | norm. Schwetelsiure, keine detinierte Zinnionenkonzen- 


tration enthiilt. 


Zusammenfassung. 


Kupter-Zinnlegierungen mit einem Gehalt von O—56°/, Kupter 
enthalten trees Zinn, da sie Blet aus Bleichloridlésungen bis zu 
demselben Gleichgewicht auszutillen vermégen wie reines Zinn. 

Legierungen mit 57—60°) Kupfer fillen Ble: aus Bleichlorid 
nicht aus, und ebensowenig Kupfer aus den an Kupferjodiir ge- 
sittigten Lésungen, dagegen sind sie imstande, Kupfer aus den 
LOsungen des Bromiirs und Chloriirs zu fallen. 

Legierungen yon 60 und mehr Prozent Kupfer fillen das Kupfer 
auch nicht aus dem Bromiir und Chloriir, dagegen aus dem Chlond 
und Sultat. 

Kupfer und Zinn bilden daher zwei Verbindungen miteinander, 
deren Potentiale um etwa 0.2 und 0.45 Volt edler sind als das des 
Zinus. Die Formel der kupferreicheren Verbindung ist wahrschein- 


lich Cu,Sn, die der kupferiirmeren Cu.Sn, oder Cu,Sn. 


Bei der Austfiihrung dieser Arbeit wurden wir durch die Mittel 
der Jagorstittung unterstitzt. 


Eire Sita { hy Phi ase hye S Institit der [ peave rsitat. 


ei der Redaktion eingegangen am 4. Miirz 1908. 








Uber die Darstellung von reinem Chlorammonium. 
Von 


KE. Witny HiInricHsen. 


Aut dem Gebiete der Atomgewichtsbestimmungen nimmt die 
rage nach der Grilse des Atomgewichtes des Stickstotles heutzutage 
eine besonders hervorragende Stelle ein. * Bekanntlich haben die 
in neuerer Zeit ausgefiihrten physikalisch-chemischen und = gaso 
metrischen Untersuchungen iibereinstimmend zu dem Werte N= 14.01 
gefiihrt, so dals diese Zahl von der internationalen Atomgewichts- 
kommission angenommen wurde. Dagegen folgte aus den rein 
chemischen Untersuchungen yon Sras die Zahl 14.04. Die hier- 
durch ertorderlich gewordene Nachpriifung der Srasschen Ergebnisse 
konnte sich nicht auf das Atomgewicht des Stickstoties beschriinken, 
sondern mulste auch die Grundstoffe Silber und Chlor mit in det 
Kreis der Untersuchungen ziehen. Diese wichtige Frage ist mun 
neuerdings von RicHarps und seinen Mitarbeitern auf breitester 
isrundiage in Angrifi genommen worden. Einen Teil dieser Unter- 
suchungen bilden die Arbeiten, welche im Sommersemester | 907 1m 
chemischen Laboratorium der Universitit Berlin unter der Leitung 
von Ricuarps begonnen wurden. Die vorliegende Untersuchung, die 
aus ulseren Griinden nicht weiter fortgetihrt werden konnte, soll 
einen kleinen Beitrag zu der in Frage stehenden Arbeit lietern. 

Kine der wichtigsten Umsetzungen zur Ermittelung des Atom- 
zewichtes des Stickstoties auf chemischen Wege war die Uberfiihrung 
von Ammoniumchlorid in Chlorsilber. Hierfiir erschien es wiinschens- 
wert, das als Ausgangsmaterial dienende Chlorammonium mdoglichst 
auf verschiedenen Wegen darzustellen, um die Bestimmungen unab- 


hangig voneinander mit mehreren Priiparaten austihren zu kénnen. 


' Abdruck aus den Mitteilungen des Kgl. Materialpriifungsamtes zu (ro 
Loi hterfelde-West 1907. 
* Vel. z. B. Bracner in Abeges Handbuch d. anorg. Chemie, Ba. U1, 
Abtlg., S. 6, 1907. 
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Zu diesem Zwecke lag es naturgemiifs am nichsten, die Verbindung 
aus einem kiutlichen Ammoniumsalze nach geeigneter Reinigung zu 
Pewilnnen. Uber die dahin zielenden Versuche wird von anderer 
Seite berichtet werden. Als ein zweiter Weg bot sich die Méglich- 
keit dar, durch elektrolytische Reduktion von Salpetersiure zu 
Ammoniak zu gelangen und dieses in das Chlorid umzuwandeln. 

lie Uberfiihrung von Salpetersiure in Ammoniak aut elektro- 
ivtischem Wege ist bereits mehrfach zur analytischen Bestimmung 
der Salpetersiure vorgeschlagen worden. VorRTMANN! wies zuerst 
nach, dals die Reduktion von Nitraten in schwetelsaurer Lésung 
vollstindig verlaute, wenn gleichzeitig ein Kupfer-, Platin- oder 
(Juecksilbersalz im der Lésung zugegen ist. Zu fhniichen Er- 
vebnissen velangte WASTON.? 

INGHAM’ verwendet eine rotierende Anode, wodurch die Ge- 
schwindigkeit des Vorganges wesentlich beschleunigt wird. 

Hervorzuheben ist, dals neben Ammoniak bei der elektrolytischen 
Reduktion von Salpetersiiure auch Hydroxylamin autfzutreten vermag. 
Die nitheren Bedingungen fiir diesen Verlaut der Reaktion hat 
Tarren testgestellt. Ks zeigte sich, dalfs die Ergebnisse in hohem 
Matse von der Natur des Elektrodenmateriales abhingen. An ver- 
kupterten WKupferkathoden kann die Ausbeute an Hydroxylamin 
hdchstens 1°) betragen, wenn Anoden- und Kathodenfliissigkeit durch 
eine durehlissige Wand getrennt sind. Dagegen wird mit einer 
(uecksilberkathode, zumal bei niederer Temperatur, fast ausschliefs- 
heh Hydroxylamin erhalten. Fiir unsere Zwecke folgt aus diesen Ver- 
suchen, dals die Elektrolyse der salpetersauren Lésung zur Ver- 
meidung der Hydroxylaminbildung bei Gegenwart eines Kupfer- 
salzes bei nicht zu niederer Temperatur ausgetiihrt werden muls. 
Falls die Anoden- und Kathodenfliissigkeit nicht voneinander ge- 
trennt sind, ist anzunehmen, dafs etwa entstehendes Hydroxylamin 
entweder an der Anode oxydiert oder an der Kathode weiter zu 
Ammoniak reduziert wird, 

Iie fiir die Reindarstellung von Chlorammonium erforderlichen 
Ausgangsmaterialien wurden in folgender Weise erhalten: 

Salpetersiure. Reine konzentrierte Siiure vom spezitischen 
Gewicht 1.4 wurde in einem kleinen Richardskolben aus Jenenser 


! Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 2798. 
vem. Centrhl. 19035 11, 1892. 
Chem. Centrbdl. 1904 11. 1756. 
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‘ Z ia ord, ( Jive. 31 (190%). Abe bs 
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‘las mit vorgelegtem Quarzkiihler zweimal destilliert. Das Wesent- 
iche der von Ricuanrps angegebenen korm von Destillationsgetiifsen 
yesteht darin, dals der Hals des Rundkolbens sich nach oben ver- 
ingt und oberhalb der entstehenden Eimsechniirung sich trichter- 
jrmig erweitert.! Der Ansatz des hKiihlers befand sich unmittelbar 
» der trichterfOrmigen Erweiterung des Kolbenhalses, so dats die 
\nwendung von Verbindungsstiicken, Stopten usw. vermieden wurde. 
Zur Erleichterung des Siedens war eine Glascapillare, welche etwa 
| cm oberhalb der unteren Offnung zugeschmolzen war, in den 
Kolben gegeben. 

Kupfersulfat. Das kiutliche reinste Priiparat von hahl- 
baum brauchte nicht erst umkrystallisiert zu werden, da Arsen, 
welches in erster Linie als Verunreinigung zu befiirchten war, nicht 
uachgewlesen werden konnte. Spuren dieses Hlementes lassen sich 
mit Leichtigkeit in elektrolytischen Kupfermiederschligen erkennen, 
da letztere be: Anwesenheit von Arsen nicht hellrot, sondern dunkel 
vefirbt sind. 

Wasser. Die Reinigung erfolgt in bekannter Weise. (Gewoln- 
liches destilliertes Wasser wurde im Richardskolben auf Zusatz von 
Kaliumpermanganat zur ZerstOrung organischer Stotfe nochmals 
destillert. Der Kithler sowie alle Verbindungsstiicke waren von 
Jenenser Glas. Siedeverzug wurde wieder durch eine Glascapillare 
aufgehoben. Das so gewonnene erste Destillat wurde sodann von 
neuem in einer &bniichen Vorrichtung, in welcher nur der Glas- 
kiihler durch einen solchen aus Zinn ersetzt war, auf Zusatz von 
saurem schwefelsaurem Kalium, um alkalisch reagierende Ver- 
unreinigungen zuriickzuhalten, destilliert. 

-Salzsiure. Reine konzentrierte Salzsiiure vom = spezitischen 
(sewicht 1.124 wurde in’ eimem  Destillationskolben mit einem 
KGrnchen Kahumpermanganat versetzt und bis zum Authéren der 
Chlorentwickelung gekocht. Hierber wurden etwa vorhandene org:- 
nische Stotte zerstért. Die im Kolben zuriickbleibende Fliissigkeit 
vurde sodann durch einen vorgelegten Platin- oder Quarzkiihler 
destillert und nur etwa das zweite Drittel des Destillates fiir die 
Untersuchung verwendet. 

Kalk. Kiuflicher gebrannter Kalk wurde durch liingeres Er- 
nitzen auf helle Rotglut von etwaigen organischen Verunreimigungen 


befreit und nach dem Erkalten in einem Porzellangetiils, welches 


Zu beziehen durch die ,,Vereinigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf, 


ir, m. b. H.“ Berlin. 
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vorher mit Kaliumbichromat und Schwefelsiiture ausgekocht war, 
mit dem reinen destillierten Wasser celoschit. 

(im die giinstigsten Bedingungen fiir die Reduktion der 
Salpetersiure zu Ammoniak autzufinden, wurden zunichst einige 
Vorversuche angestellt. Zu diesem Zwecke wurden abgemessene 
Mengen von Kupfersulfatl6sung und Salpetersiure in wechselnden 
Verhaltuissen elektrolysiert. Als Kathode diente eine Platinschale, 
wihrend die Anode, eine an einem starken Platindraht betestigte 
durchlécherte Platinscheibe, mittels eimes Motors in’ Umdrehung 
versetzt werden konnte. Die Anzahl der Umdrehungen  betrug 
chitzungsweise etwa 400 in der Minute. An Stelle des Motors 
kann zweckmiilsig die praktische Elektrolysiervorrichtung nach 
Krany! benutzt werden. Bei dieser wird die zu elektrolysierende 
IH lissigkeit selbst durch magnetische hrifte in Umdrehung versetzt, 
wilhrend die Elektroden, z. B. Wixkuersche Netzelektrode und 
Platinspirale In elnem Becherglase, feststehen. Die Erzeugung der 
magnetischen Kraftlinien erftolgt sehr einfach in der Weise, dals der 
fiir die Klektrolyse zu verwendende Strom zunichst durch eine Spule 
von dickem NKupterdraht geschickt wird, welche das Elektrolysier- 
velils (Becherglas) umgibt. Die sinnreiche Vorrichtung, welche vor 
einem Motor den Vorzug der Billigkeit und der leichteren Instand- 
haltung besitzt, hat sich namentlich auf dem Gebiete der elektro- 
analytischen Schnellvertahren gut bewébhrt. Uber die hierbei ge- 
amimelten Krfahrungen soll demniichst berichtet werden. 

Abgemessene Mengen einer Kupfersulfatldsung, welche 21 g des 
krystallisierten Salzes aut 100 ccm Wasser enthielt, sowie einer 
verdiinnten Salpetersiiurelésung, welche durch Vermischen von 20 ccm 
der reinen konzentrierten Siure mit 100 cem des destillierten Wassers 
hergestellt war, wurden der Elektrolyse unterworfen. Nach Be- 
endigung des Vorganges wurde sodann die Menge des gebildeten 
Ammoniaks durch Titration ermittelt. Die Grélse berechnete sich 
mit Hilfe des bekannten Wertes der Summe von angewandter 
Salpetersiure und der Schwefelsiiure, die durch die elektrolytische 
Zersetzung des Kutersultats sich gebildet hatte. 

les erwies sich als zweckmiilsig, gleiche Mengen der erwihnten 
beiden Lésungen von Kupfersulfat und Salpetersiiture zu vermischen 


und dann noch die gleiche Raummenge destillierten Wassers hinzu- 


klektrochem. 1B (1907), 308. Der Apparat ist zu beziehen dureh 


lie . Vereinigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf. G. m. b. H.", Berlin. 
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ugeben. Der angewandte Strom betrug im allgemeien etwa 4 
is 5 Amp. und etwa 10 Volt. Nach Verlauf von annihernd einer 


Stunde wurde neue Salpetersiiure hinzugegeben und die Elektrolyse 


} ter zeitweiliger Erneuerung der Salpetersiiure tortgesetzt, bis die 
} Losung nahezu neutral war. 


Die Fliissigkeit, welche nunmehr Ammoniumsultat enthielt, 
vurde in eimen Exsiccator gegossen, dessen untere Hilfte aus 
Porzellan bestand und vor dem Versuch mit Kaltumbichromat und 
Schwetelsiure gereinigt war. Die gut autgeschlitlene Glocke des 
Kexsiccators war aus Glas und enthielt oben eien eingeschlifienen 
Vakuumhahn. Die Elektrolysentliissigkeit wurde sodann mit iiber- 
schiissigem geléschtem Kalk versetzt. Schon vorher war aut den 
Boden des Gefilses ein Glasdreituls von entsprechender Hohe ge- 
bracht worden, der eine tlache Platinschale mit reiner verdiinnter 
Salzsiiure trug. Sogleich nach dem Eintragen des geléschten Kalkes 
wurde der Exsiceator verschlossen und schnell luttleer gepumpt. [ie 
Vorrichtung blieb nunmehr sich selbst iiberlassen, bis siimtliches 
Ammoniak von der Salzsiure aufgenommen war. Dann wurde 
die Platinschale in einen elektrisch geheizten Ofen mit geeigneter 
Abzugsvorrichtung gesetzt und die iiberschiissige Salzsiiure und das 
Wasser verdampft. Das in der Schale zuriickbleibende Ammonium- 
chlorid war an der Unterseite stets etwas gelblich getarbt. Diese 
bh arbung riihrte jedoch nicht von Eisen her, da die Schale vor der 
Benutzung mehrfach mit kiiuthchem Chlorammonium zur Entfernung 
der im Platin haiutig vorkommenden kleinen Eisenmengen aut Rot- 
clut erhitzt worden War, sondern diirtte wohl eher der Kinwirkung 
des Salzes aut das Platin seibst zuzuschreiben sein. 

-Zur weiteren Remigung wurde sodann die Verbindung noch 
mehrfach in Quarz sublimiert. Von dem so gewonnenen reinsten 
Priparat endlich wurden die zur Atomgewichtsbestimmung des 
Stickstofles erforderlichen Analysen durch Uberfihrung in Silber- 
ulorid unter Beobachtung derselben Vorsichtsmafsregeln ausgefilrt 
wie sie von Ricuarps und Weuus! gelegentlich ihrer Unter- 
suchung iiber das Atomgewicht des Natriums bei der Analyse 
LCS Natriumehlorids beschrieben worden sind. Uber diese end- 
viltigen Versuche wird von anderer Seite im Zusammenhange be- 


richtet werden. 


Z. anorg. Chem. 47@ (1905), 56. 
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Zum Schilusse mobchte ich nicht versiumen, Herrn Professor 
RicHakbps sowie Herrn Dr. Svauuen fiir ihre stets gern gewialhrte 
Unterstitzung bei diesen Versuchen, Herrn Geheimrat EK. FiscHer 
sowie der Direktion des Kgl. Materialpriifungsamtes fir die Erlaubnis 
zur Teilmahme an diesen Arbeiten meinen verbindlichen Dank aus- 
zusprechen. 

Chem. Laboratorium der Universitat Berlin und Kgl. Matervalprifungs- 


tym (ar I} Li At rfelde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, Mirz 1903. 

















Die Anwendung des Filtertiegels bei der Elektroanalyse. 
Von 
F. A. Goocu und F. B. Bryen.' 


Mit 4 Figuren im ‘Text. 


Die Geschwindigkeit, mit der ein Metall oder ein Oxyd aut der 
Klektrode abgeschieden und spiter mit Erfolg ber dem = gewohn- 
lichen Verfahren der elektrolytischen Analyse behandelt werden 
kann, hingt davon ab, dals man Bedingungen findet, unter denen 
die Niederschlige kompakt und testhaftend sind. Um solche Nieder- 
schliige zu erhalten, macht man bei den neueren Schinellvertahren 
Anwendung von rotierenden Elektroden,* von Apparaten, bei denen 
die entwickelten oder eingeleitete Gase die Fliissigkeit riihren,® oder 
man benutzt die riihrende Wirkung eines Magnetteldes. * 

Die Anwendung dieser Verfahren ist jedoch, aut solche Fille 
beschrinkt, wo die erreichbaren Bedingungen und die Natur des 
Vertahrens derart sind, dals die Niederschliige ohne Materialverluste 
auf der Klektrode weiter behandelt und ausgewaschen werden kénnen. 
Otfenbar kann der Umfang der Versuchsbedingungen und der Ver- 
fihren sehr weit ausgedehnt werden, wenn man Mittel tindet, auch 
mehr oder weniger lose hattende elektrolytische Niederschlage leicht 
und sicher zu handhaben. Der Hauptzweck der Vorrichtungen, die 
hier beschrieben werden sollen, und bei denen der Filtertiegel von 
Platin oder Porzellan fiir die Anwendung in elektrolytischen Zellen 
anwendbar gemacht ist, besteht in der Behandlung solcher Nieder- 


schlige, 


' Aus dem Amer. Journ. Seience (Sill.) ins Deutsche itibertragen yon 


J. Kopprn-Berlin. 


V. Kiosuxow, Journ. prakt. Chem.(N. BF.) 33, 473. (roocn u. Mepway, 
Amer. Journ. Se. 16, 320°) Z. anorg. Chem. 3d, 414. kixner, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 25, 876. 

Levon, Zettschr. analyt. Chem, 2S, 63. RicnHarps, Journ. Amer. Chem. 


SOF, 26, 530. 
' Frary, Z. f. Eleltrochem. 13, 308; Journ. Amer. Chem. Soe. 29, 1592. 
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Erstes Verfahren. 


hig. | zeigt eine passende Korm des Apparates tur die An- 
wendung ber der Elektroanalyse. Der Tiegel selbst (4), der in der 
gewOhnlichen Weise mit einer Asbestschicht (a) bedeckt ist, dient 
ALS Klektrode é}, deren Obertliche durch ele Schicht Vou Platin- 
blechsticken (4, welche im Tiegel legen und seine Winde beriihren, 
sehr vergréfsert ist. Die Verbindung zwischen Untersatz und Tiegel 


erftolét wasserdicht dureh ein diinnes Gummiband (FF). Der Inhalt 
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der Zelle wird dadurch aut eine geeignete Grilse gebracht, dats 
nan an den Tiegel mit Hilfe eines festschliefsenden diinnen Gummi- 
bandes (#’) eine Glaskammer (() ansetzt, die man leicht aus einem 
weiten kurzen Reagenzrohr herstellen kann. Die zweite EKlektrode (f) 
wird von oben durch einen Glastrichter (2) eingefiihrt, der das Ver- 
spritzen der Fliissigkeit wihrend der Elektrolyse verhindert und in 
die Glaskammer hineinreicht. Die von einer Klammer gehaltene 


Klektrolysierzelle kann durch Eintauchen in Kiihlwasser_ kalt 


ge- 
halten werden, wie Fig. 2 zeigt. 

Die elektrische Verbindung mit dem Tiegel wird hergestellt 
durch ein Platindreieck (¢\, das in der gezeichneten Weise gebogen 
ist und gegen die iiulseren Wiinde des Tiegels durch ein Gummi- 
band (7¢) gehalten wird. In Fig. 2 ist links der gebrauchstertige 


Apparat dargestellt. 














Bei der Verwendung des Apparates wird der mit Asbest und 
itinblechsebnitzeln beschickte Tiegel mit seinem Untersatz bedeckt, 
vegliht und rewogel;: sodann wird die GGlaskammer, deren weites 
fummiband umgeschlagen ist, aut den Thegel gesetzt, und lieraut 
ue Gummiverbindung tber den letzten geklappt. Die anderen Vor- 
chtungen werden in der beschriebenen Weise hergestellt. Nach 
em Eintillen des Elektrolyvten beginnt man mit der Elektrolyse 
ud wenn man nach hinreichender Zeit die Beendigung derselben 
annehmen kann, wird der Kiihler entfernt und die Zelle zum Ab- 
saugen der Fliissigkeit hergerichtet. Wenn das Vertahren cderartig 
ist, dals aus der Stromunterbrechung vor Entternung der Fliissigkeit 
kein Schaden entstehen kann, wird die obere Elektrode und der 
Trichter ausgewaschen und entternt, der Untersatz mit der Gummi- 
verbindung abgestreitt und der Apparat aut eimen Filtmerkolben 
vesetzt, wie bel der gewOhnlichen Filtration. Die Fliissigkeit wird 
dann dureh die Filterschicht in die Flasche gesaugt, die Zelle 
ausgewaschen und von dem Tiegel entternt, worauf man den Nieder- 


schlag auswaschen kann. ‘Tiegel und Inhalt werden getrocknet und 


‘Tabelle 1. 


kirstes Vertahren: Llektrolyse mit Filtration nach Stromunterbrechune 
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' Kein Kupfer im Filtrat oder den Waschwissern. 


* Spur Kupter in den Waschwiissern, 
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gewogen; die Gewichtszunahme entspricht natiirlich dem Gewicht 
(es Niederschlages. 

In ‘Pabelle 1 sind die Einzelheiten von Versuchen angefiihrt, 
die zur Priitung von Form und Wirkungsweise des Apparates an- 
gestellt wurden. Als Elektrolyt diente stark angesiiuerte Kupfer- 
sulfatlosung. [he Abscheidung tand in der angegebenen Zeit statt 
und in jedem Falle gab das ganze Filtrat mit Ferrocyankalium 
keine Reaktion mehr. Apparat und Niederschlag wurden zuerst mit 
Wasser und dann mit Alkohol ausgewaschen. Man bemerkte, dals, 
obwohl das Filtrat kein Kupter enthielt, in den Waschwissern bis- 
weilen Spuren davon sich zeigten. Wenn das Filtrat nach Be- 
handlung mit Kaliumferrocyanid stehen bheb, farbte es sich schnell 
blau und diese Reaktion, die wahrscheinlich die Gegenwart von 
Wasserstottperoxyd oder Uberschwefelsiiure anzeigte, die sich bei 
der Klektrolyse der Schwetelsiure gebildet haben konnten, legt es 
nahe, die Fliissigkeit so schnell wie mdglich vom Niederschlag zu 
entternen, nachdem der Strom unterbrochen ist. Bei den Ver- 
suchen | und 2 waren in dieser Beziehung keine entsprechenden 
Malsnahbmen getrotten, und es sind denn auch bei diesen Versuchen 
die Resultate etwas hoéher als bei den Versuchen 5—i, WO eine 
schnelle KEntternung der Fliissigkeit stattfand. 

OQtienbar ist das beschriebene Verfahren ziemlich schnell, leicht 
und genau ausfiihrbar, aber die Notwendigkeit, die Fliissigkeit nach 


Authéren des Stromes schnell zu entfernen, legt aut der Hand. 


Zweites Verfahren. 


ln Tabelle 2 sind die Resultate von Versuchen enthalten, die 
sich yon den vorhergehenden nur dadurch unterscheiden, dafs die 
I liissigkeit entfernt wurde, ohne dals der Strom unterbrochen war. 
Bei diesen Versuchen wurde die Filtration in der Weise ausgetiihrt, 
dals man den hihler entternte, Untersatz und Gummiverbindung 
vom ‘Tiegel abstreitte, und schnell den rechts in Fig. 2 gezeichneten 
Kiltrierapparat an deren Stelle brachte. Die Fliissigkeit wurde 
dann durch den Tiegel gesaugt und durch Waschwasser ersetzt, bis 
der Strom aus Mangel an einem Elektrolyten von selbst authérte. 
Der Apparat wurde zuerst mit Wasser und schlietslich mit Alkohol 
gewaschen und Tiegel mit Inhalt wurden 10 Minuten lang bei LOU 
bis 110° bis zur Gewichtskonstanz vetrocknet. Lie lergebnisse sind 


otlenbar susgezeichnet. 














yo 


Tabelle 2. 


Lweltes Vertahren: Elektrolyse und Filtration ohne Unterbrechung des Stromes. 
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Drittes Verfahren. 
Wenn ein Niederschlag so wenig hattend ist, dals er durch 
die Fliissigkeit entfernt wird, so kann er aut der Filterschicht im 
dichtem Zustande gesammelt werden, indem man die Fliissigkeit 
kontinulerlich in die Vorlage absaugt und 


dann wieder in die Elektrolvsierzelle ff 3 VW 
pringt. Die Anordnung der Apparate | 
tur diesen Zweck ist in Fig. 3 dargestellt. 4 


Hier ruht die elektrolytische Zelle in dem MN, Hh 
liegelhalter, der auf einem Scheide- ( ww 
trichter befestigt ist, welcher als Vorlage 
dient und mit der Vacuumpumpe in e¢ os 
Verbindung steht. Kin Hahn im Rohr a 
ies Tiegelhalters ist zweckmiilsig aber 








nicht notwendig. c es 
Die Benutzung des Apparates ist / N 

einfach. Zuerst wird der in der ge- —_, AL > 

vOlnlichen Weise mit einer Asbestschicht —_ 

ind Platinblechschnitzeln — beschickte | 

liegel an der Glaskammer betestigt; die Sn 


Zeile wird in das Platindreieck gedriickt be 











‘a 


cuf den Halter gesetzt. Dann bringt man den Trichter mit 


(ley Drahtelektrode ali se~men Platz. fiillt den Mlektrolyten eln una 


schaitet den Strom ein. Nac! Beginn der Elektrolyse wird di 
Hliissigkeit durch die Vakuumpumpe in regulierbarer Weise ab- 
resaugt und fthelst in das Autnahmegefals. Im allgemeinen wird, 


bevor noch die obere Elektrode von Fliissigkeit frei wird, der Hal: 
geschiossen, die Saugpumpe abgenommen und die Fliissigkeit aus 
der Vorlage entternt und in die elektrolytische Zelle zuriickgegossen. 
Hieraut setzt man die Pumpe wieder in Gang, Offnet den Hahn und 
beginnt wieder mit der Filtration. 
Sollte der Niederschlag besonders lose sein, so kann er zu- 
mmengedriickt werden, indem man die Zelle vollstiindig unten 
ier Wirkung der Saugpumpe trocken werden liafst. Der Elektrolyt 
vird so in Bewegung gehalten und lose Teilchen des Niederschlages 
werden aut der Filterschicht gesammelt. Von Zeit zu Zeit wird die 
Vorlage entleert und = die Zelle wieder getiillt. Nach Beendigung 
der Elektrolyse, die sich aus einer geeigneten Priitung des Filtrates 
ergibt, wird die Fliissigkeit durch den Tiegel gesaugt und durch 
Wasser von oben ersetzt bis der Strom zu Hielsen authort. Die 
Mlektroden werden abgenommen, das Glasrolr entternt und das 
Waschen des Tiegels und seines Inhalts hinreichend lange tort- 


resetzt, wobel1 man dafiir Sorge trigt, dals bei schwammigen Nieder- 


‘| ibelle Ds 


Drittes Vertahren: Elektrelyse mit kontinuierlicher Filtration, 
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en geniigend Zeit bleibt, dals absorbierte Materialien tort- 
vesaugt werden. Tegel und Inhalt werden wie gewohnhlch Petro knet, 
vegliiht und fewogen. liese Arbeitsweise wurde gleichtalls an aer 
Ilektrolyse von Kupfersulfat gepriift. Die experimentellen Einzel- 
eiten sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

lie Resultate zeigen, dats keine Schwierigkeit be steht, ber der 
ontinwerlichen Filtration wihrend des Vertahrens genaue Resultate 
u erhalten, und dals die Zeit, die zur vollstandigen Abscheidung 

1) 


erforderlich ist, etwas kiirzer austalit., wenn die KH lissigkelt dureh 


kKiltration in Zirkulation erhalten wird. 


Viertes Verfahren. 
Hine weitere Ausftihrungstorm des Apparates ber dem = der 
Platinfiltertiegel durch einen Porzellantiltertiegel ersetzt wird, | 
hie 4 dargestellt. Ker diesem Apparat ist 


es notwendig, die Verbindung mit der im 


Tiegel befindlichen Elektrode von oben her- y 
zustellen, und zwar geschieht dies durch eime \ 


Kette aus Platindraht, wie die Figur zeigt. 
Ber der Zusammensetzung und Anwendung 
des Apparates wird ein Platinblech mit teinen 
Lochern (¢) auf den mit gréfseren Lochern 
versehenen Boden des Porzellantiegels (1 fee 
legt. Auf diese Platinscheibe kommt die 
Asbestschicht (a) in der gewéhnlichen Weise 
und auf dieser hegen Platinschnitzel (>) in emer | > 4 | 
Schicht von passender Dicke, welche wiederum : 
von einer anderen gelochten Platinscheibe be- 
deckt sind: diese Scheibe ist mit einer Draht- 
kette e) verbunden, die im ‘Tiegel zusammen- 
velegt werden kann. Dieser Apparat wird ig. 4 
geglilit und gewogen und mit einer Kammer 
zur Aufnahme des Elektrolyten verbunden. Die andere klek- 
trode (f) in emen Trichter D) wird in der gezeichneten Weise 
eingetiihrt. Der Apparat ist nur fiir die Anwendung der Methode 
der kontinulerlichen Filtration brauchbar und er wird genau so ge- 
handhabt wie der Apparat des dritten Vertahrens. Die exper- 
mentellen Einzelheiten sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Mit all den beschriebenen Verfahren kénnen ziemlich schnelle 


ind genaue elektrolytische Bestimmungen ausgetiihrt werden ohne 








Viertes Verfahren: 





Tabelle 4. 


Klektrolyse und kontinuierliche Filtration unter Anwendung 


eines Porzellantiegels. 
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pur Kupfer im 


Anwendung vou Motoren oder yon besonderen Riihrapparaten, und 


obne groltse und teure Platingeriite. 
als ‘Teil einer elektrolytischen Zelle ermdglicht die Ausnutzung von 


Die Benutzung des Filtertiegels 


Operationen und Versuchsbedingungen, bei denen dem Niederschlag 


der Grad von Kompaktheit mangelt, der bei gewohnlichen Elektro- 


iysen 


ertorderlich ist. Demnach 


ist 


zu 


itten, dats 


durch diese 


Vorrichtung der Anwendungsbereich der Elektroanalyse erweitert 


wird. 


, 
ks 
4 


ist 


klar 


. dals ber dem ersten und dem zweiten Vertahren 


ein und derselbe Saugapparat zur Ausfiihrung der Filtrationen fir 


viele Zellen benutzt werden kann, so dafs mehrere Elektrolysen 


nachemander begonnen und nebeneinander ausgefiihrt werden kénnen 


ohne Zeitverlust fiir den Analytiker. 


\ ? 


w Haven. 


bei der Redaktion eingegangen am 2. 
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Mirz 190s. 


"S. A., The Aent Chemical Laboratory of Yale University. 








Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


LXII. 


Uber Vanadin-Eisenlegierungen. 
Von 
R. Vogren und G,. TAMMANN. 


Mit 2 Figuren im ‘Text. 


Zur Autklirung der Konstitution der Vanadin-Fisenlegierungen 
wurde ihr Zustandsdiagramm ausgearbeitet und ihre Struktur mikro- 
skopisch untersucht. Als Ausgangsmaterial fir die Darstellung der 
Ke-reicheren Legierungen diente ein aluminothermisch duargestelltes 
Kerrovanadin, das einer Analyse des Herrn Dr. Laurscu zutolge 
72.9") Fe und 26.8°/, V enthielt. Auf der Abkithlungskurve dieser 
Legierung fand sich zwischen 1451 und 1441° ein Krvstallisations- 
utervall, die Legierung ist demnach als Glied einer Reihe von 
Mischkrystallen aufzufassen, was durch die Struktur der Legierung, 
welche nur eine einzige Krystallart enthielt, bestiitigt wird. Mit 
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Hilfe dieser Legierung wurden die Fe-reicheren Legierungen durch 
> hoa 


“Zusammenschmelzen mit Eisen in Porzellanréhren dargestellt und 


hre Abkiihlungskurven bestimmt. Die Darstellung der Legierungen 
mit héherem Vanadingehalt versuchten wir zunachst durch Zusammen- 
schmelzen von Eisen und Vanadin. Als Ausgangsmaterial wurde 
Kisen verwandt, dessen Zusammensetzung triiher! angegeben ist. 
Jie Darstellung des Vanadins geschah aut aluminothermischem 
Wege. Vanadinsaures Ainmonium von KAHLBAUM wurde in. einer 
Vorzellanschale so lange auf etwa 250" erhitzt, bis aus dem gelb- 
vraunen Produkt alles Ammoniak entwichen war; hierzu war etwa 
\Ustiindiges Erhitzen erforderlich. Erhéhte man die Temperatur 
och weiter, so schmolz das sich bildende V,O. und war dann 


‘hwierig von der Porzellanschale abzulésen. Beim Arbeiten mit 


Z. anorg. Chem. oo (1907). 357. 











\ 0) t \ rsicht emptehler in es . heint. ais ob Cer ell 
veatmete V_O.-Staub Entzii Ing der Schieimhaute hervorrult. Zu 
eee: nothnermischen Red iktt Vuradeti aut Ug Metal! herechnet: 


aAaa 


Mengen von V.Q) und Aluminiumegries (5 Al weniger als theoretis 


- 


erforderlich. um die Bildung einer Legierung von V und Al zu ve 


Wig gemengt und 1! Hessische!) liegeln abgebrannt. Dis 
L? , , ‘ : ; el + ‘% *) 1} +) PF ~~ - ™ ‘ . 1) \i , P ] +4 
Pe an Lid Ye TIC ae eo Innerhaiyd \ Sed YL CKRUNGe?. as 4 etail ilWi> 


bike) it 1) ZU elnem elnZzigel Regulus Zusammen, dessen Gewic! 


Eisen-Vanadin-Siliciumlegierungen. 


Versuche, Legierungen mit mehr als etwa 30' : V durch Zu 
mmenschmelzen von Eisen oder der 26.88) igen Legierung m 
Vanadin darzustellen. tihrten zu keinem Resultat, denn das Vanadi 
kte sich leicht. auch im H-Strom, mit einer schwarzen Haut 

das Eisen schmolz leicht zusammen und léste nur wemg Vanadin. 


auch wenn man die Temperatur bis tiber den Schmelzpunkt di 


’ 


Van di s AuUl ISO 1S) stelgerte., Intolgedessen wurden a 


| 


Legierungen mit mehr als 30°.) V durch aluminothermische Redukti 
rechneter Gemische von ke,Q, und V,O. dargestellt. 

Reaktion verlief auch ler stets glatt, ihre Geschwindigkei' 

rringerte sich mit abnehmendem Vanadingehalt der Legierung: 
he Ausbeute hielt sich regelmilsig in den Grenzen von HU—76 


— 
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Lie li = Ulves ‘hiitzte I) he ssischen Tiegeln hergestellten Legierunge! 
sowie auch das Vanadin enthielten zwischen 6.03 und 8.93 °)) Silicium 
welches withrend der Reduktion aus den Tiegelwandungen aufgenomme! 
wurde. Autserdem stellte sich heraus, dafs sich das berechnete Ve) 
hiiltnmis von Eisen und Vanadin bei der Reaktion um durchschnitt- 
neh SO" gugunsten des Eisens versechob. Die Legierungen bi 
1 OO Y wurden in Porzellanréhren, die vanadinreicheren 
Magnesiaréhren umgeschmolzen, und da die Schmelzen diinniliissig 
waren und das Porzellanschutzrohr des Thermoelementes wenig an- 
griftien, SO gelang es ohne besondere Schwierigkeiten ihre Abkiihlungs 
kurven zu bestimmen. Uber 70°), V hinaus, wo die Temperatu 


H00° iberschritten werden mulste und das Thermoelemen’ 





intolae Weichwerdens des Porzellanschutzrohres nicht mehr 2z 
brauchen war, wurde versucht, die Abkiihlungskurven photometris 
mit Hilfe des Wanner-Pyrometers zu bestimmen. Bei einiger Ubunz 


. " . , . . , ’ “-» 7 J} 
gelingt es. ziemlich regelmilsig verlautende Abkihlungskurven 














rhalten, auf denen die durch Krvstallisation verursachten Wirme 
fHekte deutlich wahrnehbmbar waren, doch kommen natiirlich aue! 
ise Einstellungstehler bis 40 ht selten vor. lie Bedingung 
fer welcher die Angaben des P\ rometers allein Streng richtig si! 
is die zu untersuchende Strahlung die eines absolut schwat 
KOrpers sel, ist hier nicht FAlZ ertiillt. Daher sind (L1e wahren 
¥ mperaturen wohl noch eLWas hoher reweseh Ais dle BZemMesscehe! 
Nimpfe, welche die von der Obertliche der Schmelze ausgesandte 
Strahlung hiitten absorbieren kénnen, wurden nicht wahrgenomme! 
Die Legierungen mit O—50° Vo wurden aut 1L600°, die mit 
y0—1009) Vi aut 1600—1900" erhitzt und die Abkiithlungskurv: 
von 1600° ab ab gewéhnlich bis etwa 1100° vertolgt. Alle Tempe- 
‘aturen sind auf die Skala des Luttthermometers reduziert. Die Res 


tate sind in Tabelle 1 wiedergegeben und in Fig. 1) graphisel 


Tabelle 1. 





\- ie “1 Peginn bende ” 
(yehalt der Legierungen der Krystallisation ) — 
in Gewichtsprozenten In ' 
"24.51 HU. io 139 1 ist 
29.13 t ¥' to | 
ST s.14 ( | Rhy 
35.38 94.12 1.5 1350 13 
13.01 19.49 1.5 1367 1343 1170 
47.03 44.587 4.0 13% L351 20) 
1z.20 $0.24 Teo 1349 371 
Haltepunkte 
b.SS rO.2 ri L451] Labo 
WLI S099 40 loZ4 139s 
50.01 12.49 1.5 1630 1340 
yo) 7.5 BS0) 


Analysiert. 


iargestellt. Da die Vanadin-Kisenlegierungen, aut die sich Fig. 
bezieht, durchweg 6-—S8"/, Siliclum enthielten, so ist auch fiir die 
Konzentration V = 0 nicht der Schmelzpunkt des reinen Eisens, 
sondern der emes Silicium-Kisens mit 7.5"). Silicium eingetragen 
ut den fast konstanten Si-Gehalt ist auf der Konzentrationsachse 
keine Riicksicht genommen. Fig. 1 bezieht sich also aut eine 
Legierungsreihe von nahezu konstantem Si-Gehalt, oder wir haben 
es lier mit einem Schnitt durch das Dreistoffsystem Eisen -Vanadin- 
“Sihicium paralle| der Eisen-Vanadinachse zu tun. 
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lbas Verstindnis der Vorginge in diesem Schnitt wird wesent- 
ich erleichtert, wenn wir das Resultat der Untersuchung der Si 
treien kisen- Vanadinmischungen vorwegnehmen. Vanadin und 
ttisen bilden eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen und die 
Kurve des Beginnes der Krystallisation dieser Reihe von Misch- 
Krystallen hat ein Minimum bei 382°), V. Durch Beimengung 


yon Siliclum wird dieses Minimum, wie man beim Vergleich von 


wien cil V 


et at Tv } 
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Fig. 1. Schmelzpunkte der Vanadin-Eisenlegierungen mit 7.5°, Silicium. 


hig. | und 2 sieht, zu tieferen Temperaturen verschoben. Aulser- 
dem tritt bei 1380° eine Mischungsliicke auf, welche von etwa 55° , 
bis vielleicht 90°/) V_ reicht. Fiir diese Auffassung sprechen 


tolgende Griinde: 




















1. Die von 1300° abgeschreckten Legierungen mit 20-—50"° . V 


\-irmere Legierungen mit einem Ni-Gehalt von 


untersucht) bestehen aus unter sich homogene 


7.0° wurden nicht 


n Polyedern.' Es 
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Fig. 2. Zustandsdiagramm der Vanadin-Eisenlegierungen. 


' Zur mikroskopischen Untersuchung geeignete S« 


Legierungen wurden erhalten durch Schleifen der Legie 


‘erwendung von Seifenlisung und feinstem Schmirgel. 


erhitztes Kénigswasser. 


thliffe der Fe—V—si 


runven auf Glas unter: 
Als Atzmittel diente 








vegt also in diesem honzentrationsgebiet eine kontinuierliche Reihe 
mm Muischkrystallen vor, woraut ja auch die thermischen§ Er- 
cheinungen bei der Krystallisation der Schmelzen hindeuten. 

2. beobachtet man in dem Gebiet von 55—S0°/, V zwei deut- 
ache Wirmeetiekte auf den Abkiihlungskurven. Der eine entspricht 
dem Beginn der Krystallisation aut der Kurve CD und der andere 
tritt ziemlich unregelmilsig etwa bei der Temperatur der Horizontalen 
(dem. In diesem Gebiet enthalten die Legierungen auch nach 
dem Abschrecken zwei verschiedene Strukturelemente, welche wir 
wohl als die gesittigten Misehkrystalle ¢ und d ansprechen kénnen. 

ln den krystallisierten Legierungen mit 20—52°), V tritt zwischen 
L100 und 1250° eine Umwandlung auf. Kiihlt man diese Legie- 
rungen langsam ab, so werden sie mit Ausnahme der Legierung 
mit dem minimalen Schmelzpunkt B. welche 32° V_ enthiilt, 
nhomogen. Aut den Abkiihlungskurven konnte aber ein thermischer 
IKettekt, der dieser Anderung der Struktur entspricht, nicht autge- 
funden werden. Deshalb wurde die Temperatur der Struktur- 
anderung fur mehrere Legierungen durch Abschrecken von ver- 
schiedenen Temperaturen untersucht. Die auf thermischem Wege 
nicht aufiindbare Temperatur der Umwandlung wurde in dieser 
Weise fiir vier Legierungen festgestellt. Ihre Temperaturen sind in 
Fig. | durch die Kreuze zwischen 1100 und 1250° bezeichnet. Uber 
die Ursachen dieser Umwandlung kénnten auf Grund unserer Be- 
obachtungen verschiedene Vermutungen geiulsert werden. Eigen- 
tiimlich ist es, dafs die Legierung mit dem minimalen Schmelzpunkt 
sowohl nach schneller als auch nach langsamer Abkiihlung homogen 
bleibt, wihrend sich in den Legierungen mit mehr oder weniger 
Vanadin bei langsamer Abkiihlung eine Strukturanderung vollzieht. 
Dyas eime Ende der Mischungsliicke haben wir in Fig. 1 zu etwa 
55°. V angenommen, weil bei dieser Konzentration die Kurve des 
Kndes der Krystallisation die Horizontale Cd schneidet. Fir die 
lage des anderen Endes der Mischungsliicke d haben wir keinerlei 
Anhaltspunkte. Doch dafs auch silictumhaltiges Vanadin im krystalli- 
sierten Zustande Eisen aufzunehmen vermag, ist ja sehr wahr- 
scheinlich. 

SchliefSlich sei bemerkt, dals die aluminothermisch dargestellten 
Ni-haltigen Legierungen beim Umschmelzen ihre Struktur nicht 
verinderten und sich auch betreffs der Umwandlung zwischen 1100 
und 1200° genau so verhalten wie die Legierungen nach dem Um- 


schmelzen. 











Eisen -Vanadinlegierungen. 
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Nahezu siliciumtreie Legierungen erhielten wir aut alumuino- 
ermischem Wege, wenn der Tiegel, in welchem die Reaktion statt- 
ud, mit einer Fiitterung aus .geschmolzener* Magnesia (von der 
eutschen Gold- und Silberscheideanstalt) versehen wurde. Die 
Magnesia wurde mit Wasser zu einem Brel angeriihrt und die 
Kiitterung langsam an der Lutt trocknen gelassen, da sie bei 
ischem Trocknen leicht rissig wird. 

Zutolge Analyse betrug der Siliciumgehalt der Legierungen jetzt 
aur noch durchsehnittheh 1°). Vermutlich riihrt der Si-Gehalt von 
Verunreinigungen der zur Fiitterung der Tiegel verwandten Magnesia 
her, in welcher mecht unerhebliche Mengen von Wieselsiture und 
Schwetel vorhanden waren. Daher diirtte die Magnesia usta, obwolil 
lie mit ihr hergestellte Fiitterung leicht abbréckelt und rissig wird, 
wegen ihrer grélseren Reinheit vorzuziehen sein. Das Umschmelzen 
und die Aufnahme der Abkiihlungskurven war bei diesen Legierungen 
vesentlich schwieriger als bei den stark Si-haltigen Legierungen, da 
ene Schmelzen weniger diinntliissig waren und die einzelnen Metall- 
stiicke sehwer zu einem einheitlichen Regulus zusammentiossen. 

Die Resultate der thermischen Untersuchung sind aus Tabelle 2 


und Fig. 2 ersichtlich. 


Tabelle 2. 





\-Gehalt der Legierungen Beginn Knde 
in Gewichtsprozente der Krystallisation in 
; () Smp. von Eisen 1525 
10 }o09 14.4 
20 1475 1455 
26.38 1451 144] 
"31.9 1435 
41.0 L455 L444 
*O1L.9 1j08 L460 
DHLD Lodi L4ho 
hee 1608 ; 
"100 Smp. von Vanadin 1750 


lie Kurve des Beginnes der Krystallisation ABC hat ein aus- 
vepragtes Minimum. Von dem Minimum 8B steigt die Schmelzkurve 
lemlich geradlinig zum reimen Vanadin. Der Schmelzpunkt des 


| 


‘anadins, welcher gewOhnlich zu 1650° angenommen wird, wurde 








si) 


durch Autnahme der Abkiihlungskurve des geschmolzenen Vanadin- 
aut photometrischem Wege bestimmt. Hierzu wurde die Tempe- 
ratur aut 1950° gesteigert: wiederholte Versuche ergaben regelmiafsi 
einen deutlichen Helligkeitshaltepunkt von 50 Sek. Zeitdauer zwischen 
L700 und TS00". Das Mittel aus den verschiedenen Beobachtungen 
ergibt 1750 + 30°. Da auch dieses Vanadin zutolge der Analyse 
121° Si enthielt, so ist dieser Wert fiir den Schmelzpunkt von 
Vanadin wahrseheinlich etwas zu miedrig. Vanadin schmilzt also 
hOher als bisher angenommen wurde. Vermutlich enthielt das be 
den friheren Schmelzpunktsbestimmungen verwandte Vanadin gréfsere 
Mengen Silicium oder andere Beimengungen. Aulserdem trat aut 
den Abkithlungskurven des Vanadins, und zwar nur auf denen des 
Vanadins bei etwa 1650° ein zweiter Haltepunkt auf, dessen Zeit- 
dauer bei wiederholtem Umschmelzen desselben Regulus sehr deut- 
lich zunahm. Die Ursache dieses Haltepunktes diirfte daher woh! 
durch Lésung der Substanz des Magnesiaschmelzrohres oder durch 
die Autnahme von Oxyden oder Nitriden bedingt sein. Fiir diese 
Annahme spricht auch die Verinderung, welche die Struktur des 
Vanadins ber wiederholtem Erhitzen tiber die Schmelztemperatur 
erleidet. Wihrend man vor dem Umschmelzen auf der geiitzten 
Schliffilache des Vanadins nur grofse Polygone, getrennt durch feine 
dunkle Linien erblickt, gewahrt man nach dem Schmelzen, besonders 
nach den Riindern des Schlitfes zu ein zweites Strukturelement, das 
sich beim Atzen mit HNO, schwarz firbt. 

Alle Vanadinstahle krystallisieren ihren Abkiihlungskurven zu- 
folge mit Ausnahme der niedrigst schmelzenden Legierung mit 32°). V. 
welche ber einer ‘Temperatur vollstindig krystallisiert, in Tempe- 
raturintervallen und bestehen demnach aus einer ununterbrochenen 
Reihe von Mischkrystallen. Eisen und Vanadin sind also sowohl 
in tlissigem als auch in festem Zustande in allen Verhialtnissen 
mischbar. 

Durch die mikroskopische Untersuchung der Struktur! det 
Vanadinstahle wird dieser Betund im allgemeinen die aus der 
26.5") Vo enthaltenden Legierung hergestellten V-iirmeren Legie- 
rungen bestanden durchweg aus unter sich fast homogenen Polyedern. 
Auch dle aluminnthermisch hergestellten Legierungen mit mehr 
als 40°) V hatten diese Struktur, nur ausnahmsweise zeigten = sich 


Die Herstellung der Schlitte bereitet im Gegensatz zu den zuerst dar- 


gestellten stark Si-haltigen Legierungen keinerlei Schwierigkeiten. Die Schliti 


tlichen liefsen sich leicht mit HNO, iitzen. 











wischen den Trennungslimen der Polygone verschwindende tremde 
seimengungen. Nach dem Umschmelzen der aluminothermisch her- 
restellten Legierungen 1m Magnesiarohr trat hauptsachlich an der 
tinde der Legierungen zwischen grolsen homogenen Krystallen ein 
~trukturelement von eutektischen (ivetiige aut, welches sich wahr- 
‘Hhemlich entweder durch Autnahme von Kohle oder von Oxydeu 
rebilden hatte. 

Die Vanadinstahle weisen glinzende grobkrystallinische Bruch- 
“ichen auf und sind mit Ausnahme der sehr Fe-reichen hart und 
iemlich spréde, lassen sich jedoch noch teilen und etwas hiimmern 
ine zu zerspringen. Ein Siliclumgehalt von 7.5°), steigert die 
Harte und Sproédigkeit soweit, dafs sie sich nicht mehr bearbeiten 
lassen und beim Hiimmern wie Glas zerspringen. Gleichzeitig erholt 
sich ihre Widerstandstahigkeit gegen Sauren. Die nahezu Si-treien 
Legierungen werden von HNO, leicht angegriffen, die mit 7.9" Si 
nur von erhitztem Ko6nigswasser. Die Umwandlungen des reinen 
Kisens sind schon bei einer Legierung mit 10°) V, deren Ab- 
<ihlungskurve bis 500° vertolgt wurde, thermisch nicht mehr nache- 
welsbar. 

Dafs Eisen und Vanadin eine liickenlose Reihe von Miseh- 
krystallen bilden, wird gewils jedem auttallen, der an die MENDELEJEF!- 
sche oder LorHar Mryersche Anordnung der Elemente denkt. Diese 
Anordnungen bringen aber die Klemente verschiedener natirlicher 
Gruppen im engeren Sinn durcheinander. Onentiert man sich uber 
lie Stellung von Eisen und Vanadin in einer Anordnung, welche 
besondere Riicksicht aut die natiirlichen Gruppen im engeren 
‘Sinne nimmt, indem sie wie die SraigmuLLErsche Anordnung nur 
die Elemente je einer natiirlichen Gruppe zusammenstellt, so 
commen die natiirhchen Gruppen ium engeren Sinn der Klemente 
mit hohem Schmelzpunkt in die Mitte des periodischen Systemes zu 


tehen, wie die tolgende Anordnung zeigt. 


Si 
Ti \ (yp Mn Ie Co Ni Cu 
Zr Nb Ma Ru Kh Pd Ay 


Ta W ()s Ir Pt Au 


Wir wissen. dals Eisen mit Kobalt und Nickel, mit Manga 


' 


nd Chrom? liickenlose Reihen von Mischkrystallen bilden: dafs da 


' Die aluminothermiseh dargestellten Legierungen, Teerrscuke und ‘Tam 


ANN, Z. anorg. Chem. oo (1907), 402 


Z. anorg. Chem. Bd. 











lem Cr benachbarte Vanadin ebenfalls mit Kisen eine liickenlose 
Reihe von Mischkrystallen bildet, ist hiernach nicht mehr aut- 
fullend, da ja sowohl Titan als auch Silicium, welche dem Ej’sen 
noch ferner stehen, mit krystallisiertem Eisen, wenn auch nicht in 
allen Verhiltnissen so doch begrenzte Reihen von Mischkrystallen 
biden. [he TPatsache, dafs die Elemente vom Titan (exkl.) bis zum 
Kupfer (exkl.) in obiger Anordnung mit dem Eisen liickenlose Reihen 
von Mischkrystallen bilden, hat ihren Grund wohl nicht darin, dafs 
diese Elemente einander chemisch besonders nahe stehend, also gleich 
konstituilert sind, sondern ist wohl auf die hohe Schmelztemperatur 


mleser Klemente zuriickzufiihren. | 


4 


eects ] ( hy tri. 74 (1907). t46. 


(rottingen, Instetut fiir physikalische Chemee. 


bei der Redaktion eingegangen am 2. Mirz 190s. 











Uber die Bestimmung von Aluminium in Mineralien. 
Von 
Kk. Wriiny HInrkICHSEN. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Bei der Analyse von Mineralien wird im allgemeinen cer Aut, 
schlufs der Silicate durch Flulssiure in Gegenwart von Schwetel- 
siure bewirkt. Dieses Verfahren mufs angewendet werden, wenn 
es sich um die Bestimmung von Alkalhen handelt, mithin Aut- 
schhefsen mit Natriumkaliumearbonat nicht angiingig ist. Gelegent- 
‘ich einer gréfseren Untersuchung tiber den ‘Tonerdegehalt feuer- 
fester Steine stellte sich heraus, dals beim Abrauchen des Materiales 
mit Schwefelsiure-Flufssiure nmiedrigere Zahlen fiir den Aluminium- 
sehalt bei der tiblichen Fillung mit Ammoniak erhalten wurden als 
nach AufsehlufS mit Natrium-Kaliumearbonat. Da dieses Ergebnis 
in allen Fallen erzielt wurde, entstand die Frage, woraut die Ver- 
luste an Tonerde im Falle des Aufschlusses mit Flulssiure zuriick- 
ufiihren wiiren. 

Zuerst wurde die Annahme gepriitt, ob etwa Aluminiumitluorid, 
cas ‘sich aus der Flufssiiure und Tonerde anftinglich vebildet haben 
konnte, an sich ftliichtig sei. Zu diesem Zwecke wurden von einer 
Losung von Aluminiumsulfat 20 cem, die einer Menge von O.1575 g 
\],O, entsprachen, mit Ammoniak getallt, das gefillte Aluminium- 
uydroxyd mit 5 ccm einer 40° igen Flufssiiure zur Trockne eim- 
sedamptt und auf dem Gebliise gegliiht. Im Versuch 3 und 4h 
vurden zunichst wieder 20 ccm der Aluminiumsulfatlosung tur sich 
ur Trockne verdampitt und die Tonerde gegliiht, sodann zu der ge- 
lihten Tonerde 5 cem Flulfssiture hinzugetiigt, eingedamptt und 
vieder gegliiht. 


Kolgende Zahlen wurden erhalten: 


Abdruck aus den Mitteilungen des Kg!. Materialpriifungsamtes zu Grols 
achterfelde-West 1907, 











Tabelle 1. 


Flichtigkeit von Aluminiumfluortd. 





Nr. if Anvew. (ref. ? , \ eriust Lh 
. Verlust °, der 
Ver Behandlunygsweise Menve Menge 
' in, angew. 
in g in ¢ in ¢ Tonerde 
(;etilltes Aluminiumhydroxyad 
Hk | ercre lampft ll. cveolibt O.L575 O.152s O.047 oO 
desel, zweimal wiederholt 0.1575 0.1514 OL.006 | 3.9 
(;ecliihte Tonerde behandelt 
wie oben 0.1575 0.1545 0.0030 1.4 
i desgl. zweimal wiederholt 0.1575 0.15438 O.OO382 1.9 


Aus den Versuchen ergibt sich, dals stets Abnahmen zu_be- 
merken waren. Die Verluste an Aluminium waren etwas groélser 
ber Anwendung von gefilltem Hydroxyd als von gegliihtem, da_ bei 
letzterem Bildung von Fluorid durch Einwirkung der Flulssiure nur 
In geringerem Malse vor sich ging. Das Gliihen der Tiegel erfolgte 
bei autgelegtem Deckel. An den Winden der Thegel betand. sich 
nach dem Glithen ein weilser Beschlag von ‘Tonerde, der wohl durch 
Sublimation des Fluorids und nachherige Umsetzung mit dem Sauer- 
stofi der Luft entstanden war. Das Aluminiumftluorid ist demnach 
tatsiichlich ber den angewandten Wirmegraden etwas _ tliichtig. 
Jedoch sind die lnerdurch bedingten Verluste, die bel aufgelegtem 
Deckel héchstens gegen 4°). des Wertes betragen, keimeswegs aus- 
reichend, um die grolsen Unterschiede zu erklaren, die erfuhrungs- 
vemills zwischen den nach dem Schwefelsiiure-Flulssiiure-Vertahren 
und den dureh Auftsehlufs mit Alkalhcarbonaten erhaltenen Zahlen 
bestehen. Denn hier handelte es sich in eimzelnen Fallen um 
Minderbetriige bis zu 30° des Wertes der angewandten Tonerde. 
lus mulste demnach noch Cine andere Fehlerquelle vorhanden sell. 

Hiertiir lagen Andeutungen vor in der Beobachtung, dals es 
aulserordentli ly schwierig ist, tus dem (gemisch des Materiales mit 
Schwetelsiiure und Flulssiiure die letztere vollstiindig zu entternen. 


Selbst wenn die Erhitzung lingere Zeit so stark Vorgenommets wurde, 


(Likis reichlieh Diimpte Vor Schweteltrioxvd entwichen, bleben noc! 
vewisse Mengen der an sich so tliichtigen Flufssiure zuriick. Dem 
weon man nach dem Abkihlen etwas Wasser hinzutiigte und vo 


neuem erhitzte, trat stets noch Atzung eines iiber den Tegel ge- 


brachten Lhrglases @llqi. Liese Bbeobachtung legte den Gedanke 


_ 


nahe. dals moéglicherweise beim nachherigen Fallen des Aluminium 











Ammoniak sich Ammoniumftluorid bilden kénnte, welches viel- 
icht die quantitative Fillung der Tonerde verhindern konnte 
mils der Gleichung: 

ALOH gt ONH, FI _ AIF], SNH OH, 

Ks miilste demnach bei der Fallung des Aluminiums dureh 
Ammoniumhydroxyd bel Gegenwart Von HK luorionen ell Grleich- 
sewicht sich einstellen, das in folgender Gleichung seinen Aus- 
‘ruck tinde: 


2 AIF I, a 


3NH,OH . > ALOH, + 8NH,FIL. 


Ks witre also hier eine iihnliche Reaktion anzunehmen wie be: 
der Fallung des Magnesiums durch Ammoniak bei Gegenwart vou 
Chlorionen. Bekanntlich verliuft auch dieser Vorgang me quanti- 
tativ: bel geniigendem Uberschuls von Chlorammonium findet viel- 
mehr iiberhaupt keine Fillung von Magnesiumhydroxyd mehr. statt. 
Wie Abhnlichkeit beider Reaktionen folgt ohne weiteres aus dem 
Vergleich der obenstehenden Formel (2) mit der Gleichung (3) fiir 
das Gleichgewicht zwischen Magnesiumchlorid) und Ammonium- 
hydroxyd: 


: MgCl, + 2NH,OH , > Mg(OH), + 2NH,CI. 


Um diese Annahme zu _ priifen, wurden zuniichst Versucl 
dariiber angestellt, ob tiberhaupt gemiils Gleichung (1) die Gegen- 
wart von Ammoniumfluorid die quantitative Fiallung der Vonerde 
zu verhindern vermag. 

Zu diesem Zweck wurden je 20 ccm einer Lésung von Alumi- 
niumsulfat von bestimmtem Gehalt auf Zusatz wechselnder Mengen 
on Ammoniumfluorid mit Ammoniak versetzt, bis eben Blau- 
‘irbung zugesetzter Lackmustinktur eintrat. Das Fluorammonium 
war durch Neutralisieren von reimer Flufssiiure mit reinem Am- 
moniak, EKinengen in einer Platinschale, Ausfillen mit Alkohol und 
Trocknen bei 105° dargestellt. Ks wurde stets soviel Wasser hinzu- 
vetiigt, dafs die Gesamttliissigkeitsmenge in allen Fallen 75 com 
vetrug. Die Lésung wurde autgekocht, das gefiillte Aluminium- 
hydroxyd abfiltriert und auf dem Gebliise scharf gegliiht. 

Folgende Zahlen wurden erhalten: 

(S. Tabelle 2, S. 86.) 
20 com der Lésung von schwetelsaurer ‘Tonerde ergaben einen 


Gehalt von 0.1575 g Al,O, (Losung |). 


SD 














Tabelle 2 
lnint von Fluoram nium auf die Fillung des Aluminiums 
mit Ammoniak 
Ni at | Anvew Zugesetzte Getundene . Verlust in 
Verlust 
\i le \I, t Menge Menge der anvew 
Li I, AL,O. in NH,Fling AI,O, in g In g ‘Tonerde 
| O1VS7 ) O.V575 0 .) 
| 0.1575 O00] 0.1576 () () 
| O.15TS O.O10 O.1574 O.000)] 0.1 
4 O.157: O.100 O.1554 0.0021 1.3 
|| O.1566 () OP566 () () 
| | O T5866 O.100 O.1 D550 O.O0O16 1.2 
|| O.1566 OP? O0 W.1385S O.020s 13.28 
| | O L566 O800 OQ O900 O.06866 $1? 40) 
| | O. 1566 0.400 O.O636 O.00380 52.62 
|| O To66 () 450) QO.O0vY4 Q.134?2 S560 
I | Tee O00 () O. L566 LOO 
+ -—— ~~ 
t 
} 
| | 
{ 
/ 
{ 4 
/ 
/ 
/ 
/ 
fj | 
/ | 
| 9 | 
| 
| | 
| 
/ | 
} / 
a 
a 4 — —— 
wy NH hf | 
Fig. 1. 
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elnem ( 


einer neuen Lésung von Aluminiumsulfat entsprachen 20 cen 


rehalt von O.1o66 g Al,O, (Lésung II). 


Triigt man den Verlust, ausgedriickt in Prozenten der ange- 


, 


wandten 


als Ordinate, die Menge des zugesetzten Amm« 


‘lonerde, 














tumtiuorids in Grammen als Abszisse ein, so gelangt man zu_ bei- 
iJvendem Schaubild (Fig. 1). 

Aus dem Verlaut der Schaulinie, welche die Abhiingigkeit der 
Monerdetillung von dem Gehalt der Lésung an Ammoniumtluorid 
arstellt, tolgt, dals bei der angewandten Losung I] Loo! 0 Verlust 
eintritt, d. h. also tiberhaupt kein Aluminiumhydroxyd mehr durch 
\mmoniak gefallt wird, wenn die Menge des zugesetzten Ammonium- 
‘uorids etwa 0.5 @ betriigt. Tatsichhich wurde bei etwas grélseren 
Mengen Fluorammonium durch Ammoniak in der Wirme. kein 
Niederschlag mehr erzeugt. Ln der Kiilte scheidet sich dagegen 
cin krystallinischer Bodensatz ab, der sich beim Erwiirmen wieder 
jst. Die Krystalle bestehen anscheinend aus eimem Doppelsalz 
von Alumimum- und Ammoniumtluorid (NH,, AIF I,, dessen Zu- 
-ammensetzung also dem Kryolith Na, AIF], entspricht. 


“= 


Die Analyse der Krystalle ergab: 

Al,O,: 25.7"), und NH,:28.3°/, wihrend sich aus der Forme! 
NH, ¢ AlF I, berechnet: 

Al,Q, : 26.13 "/, und NH,:27.71°/,. Die kleinen Unterschiede 
jirften durch die Anwesenheit geringer Mengen Ammoniumiluorid 
bedingt sein. 

Die Bildung dieses Doppelsalzes beeintriichtigt die Genanig- 
keit der vorher angegebenen Bestimmungen des ‘Tonerdeverlustes 
vel Gegenwart von Fluorammonium, da wihrend des Filtrierens 
beim Abkiihlen der Lésung sich aut dem Filter ebenfalls kleine 
Mengen der Verbindung abscheiden, die beim Auswaschen mit 
iellsem Wasser schwer zu entfternen sind oder sich vielleicht hierbei 
zersetzen, so dafs spiaiter mehr Aluminiumoxyd gefunden wird, det 
Verlust also kleiner ist, als dem wirklichen Gleichgewicht zwischen 
Aluminiumhydroxyd und Ammoniumitluorid entspricht, denn, wie 
bereits erwihnt, wandelt sich Aluminiumtluorid beim Glihen im 
Oxyd um. Aus diesem Grunde kénnen die in Tabelle 2. zusammen- 
vestellten, ohne besondere Vorsichtsmalsregeln erhaltenen Werte 
zumal bei h6heren Fluorammoniumzusiitzen leicht etwas zu miedrig 
ausgetavlen sein, 

Um den Verlauf der Schaulime tur die Abhingigkeit des Tonerde- 
verlustes von der zugesetzten Menge Ammoniumtluorid sicher zu 
stellen, wurde daher noch eine weitere Versuchsreihe durchgetilirt. 
Zur Verwendung gelangten je 20 ccm einer neuen Aluminium- 
sulfatlésung (I11), deren Gehalt 0.1898 g AI,O, in 20 com betrug. 


Nach dem Verdiinnen auf 50 ccm und Zugabe der abgewogenen 











Menge Ammoniumfluorid wurde mit: emigen Tropfen Rosolsiure als 
Indikator versetzt und Ammoniak hinzugetiigt, bis eben der Farb- 
umschlag In rosa ertrat, Sodan wurde aufgekocht und moglichst 
heils filtmert, um die Abscheidung des Doppelsalzes nach Méglich- 
keit emmzuschrinken. Der ber Gegenwart von Ammoniumtluorid er- 
haltene Niederschlag von Aluminiumbydroxyd ist nicht sehleimig und 
lilst sich daher bedeutend leichter und schneller filtrieren, als dies 
mst der Fall ist. Der Niederschlag wurde zur vollstindigen Ent- 
ternung des Doppelsalzes mit heifsem Wasser ausgewaschen, ge- 
trocknet und schart gegliiht. 


Die erhaltenen Werte sind in der tolgenden Tabelle 3 zusammen- 


Tabelle 3. 





kinfluts von Fluorammonium auf die Fillung von Tonerde. 
N1 Anvew Zuvesetzte (;etundene Verlust Verlust in ° 
rf Menge Menge Menge an Al,O der angew. 
Versuch ALO, ing NELFl ing AI,O, in g in ¢ ‘Tonerde 
() | 0s () 1309s () () 
140s O.LTO0 1378 O.O0R0 1.4 
QO 1.308 OO VOO O.1312 O.O086 6.1 
{ O.130s O.250 O.1179 O.0219 1o.7 
O.130S OoS00 OULD 048s 849 
i 130s (400 MOO OL1L096 7s.4 
O.1398 O.450 O.0256 0.1142 81.7 
“ 1839s OOO O.OLbT 0.1231 SSLD 
O. 139s O50 O.0024 0.1374 Gx 
O 130s O.600 () O.139S LOO 


Triigt man wieder die in Prozenten der angewandten ‘Tonerde 
berechneten Verluste als Ordinaten, die Fluorammoniumzusiitze als 
\bszissen ein, so erhilt man das beifolgende Schaubild ‘Fig. 2). 
bie Kurve setzt sich deutlich aus zwei verschiedenen Teilen zu- 
sammen. Der Knickpunkt liegt bei einem Zusatz von etwa 0.53 ¢ 
Kloorammonium. Es miissen demnach in der Lésung zwei Vor- 
ryunge verlauten. Nach (lem oben (vesagten heat die Annahme nahe, 
als vielleicht lierbei die Doppelsalzbildung von Einfluls ist. 
Wahrend bei dem ersten Teile der Schaulinie 4B in der Lésung 
nur Aluminiumtluorid, Ammoniak und ihre lonen und Umsetzungs- 


produkte miteinander im Gleichgewicht stehen, tritt bei héhere: 


Ammoniumtiuoridgehalten als neue Phase das Doppelsalz an Stelle 


2) ; ‘ 
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weitere Autklirung 


aieser 


Verhéltn: 


suchungen iiber die ber der Doppelsalzbildung 


vsewichte sowie iiber die Umsetzung gemils der 


ertorderlich. 


AL(OH), + NH,FI . 


Wie 


an dem System Magnesiumhydroxyd-Ammon 


here 


durchgefiihrt worden. 


K inte 


zeigen, 


| . ’ 
dals d 


Its 


LoveéNn,? der zuerst 


1e@ fi 


ach 


> 


erwihnt, 


(lem 


_ 
i 


Massenwirkungsgeset 


\I ivne 


rechnende Grodfse A bei der Umsetzung \ 


-sulfoeyanat, -acetat und -sulfat betriedigende hor 


kK onstante A berechnet sich 
nd Léslichkeitsverhiltnisse 


‘ ‘ ‘ 


Kiir die Reaktion MgCl, 


kommt 


. = 


in Betracht. 


anorg. 


( WF 


nl. 


—— 
qadais) In 


1] 


| Iau 


“ul 


ver 


+ 2NI 


funn 


$04. 


(Tyr 
i 


T 


i 


‘ 


AIF! 


nd 


‘ 
i? 


L. 


AIF, :3NH,F1 0.305 g NH, FI berechnet. 


+ 3NH.OH 
+ 6 NH,OH 


derartl 


‘ +? 
auli 


unter Beriicksichtigun; 
ae W else: 
OH . » MgOH 


sung Ma 


wT} 


ilese 


- I] 
~ | 

} 
7 (le! 


‘~ 


Lut 


Fra 


r ; 


IK 


id Sit 7 hel 


lekul 


ile] 


. 
i A 


rr) 
; 


are 








Ht) 





annahernd vollstandig in die Ionen gespalten ist, wahrend das Am- 
moniak als schwache Base nur eine geringe Menge OH’-Ionen ab- 
gibt. Die Dissoziation des Ammoniumhydroxyds wird durch das 
entstehende Chlorammonium noch mehr zuriickgedringt. Fir die 
hallung der Magnesia mults nun das ,,Léslichkeitsprodukt* des 
Magnesiumhydroxyds, d. h. das Produkt der Konzentrationen der 
Meee und (OH)-lonen in der gesiittigten Lésung, L = [Mg }.(OH’)?, 
‘as konstant ist, Uberschritten sein. Bei geniigender Menge von 
NH ,--fonen kann die Dissoziation des Ammoniaks so weit verringert 
werden, dals die Konzentration der Hydroxylionen tiberhaupt nicht 
mehr ausreicht, Magnesiumhydroxyd zu fallen. 


hiir das Ammoniumbhydroxydgleichgewichtergibt sich die Gleichung 


! NH,’]-[OH’] = &-[NH,OH}, 


Worin die Dissoziatiouskonstante des Ammoniaks bezeichnet. Aus 


fer Forme! tir das Loshchkeitsprodukt des Magnesiumhydroxyds folgt: 


) Mg"]-(OH']? = K. 





Unter der Annahme vollstiindiger Spaltung des gelésten Magne- 
tumhydroxyds auch in gesittigter Lisung ergibt sich, dafs die 
Kouzentration der Hydroxylionen doppelt so grolfs sein mufs wie die 
der Me™-lonen, da auf jedes Mg’-Ion 2OH’-Ionen sich bilden. Be- 


zeichnen wir die Konuzentration |Mg"| mit C, so folgt aus Gleichung (5): 
C-(2C)* = K oder 
() Mg") |OH'|¥ = 40°, 


Setzen wir den aus Gleichung (4) erhaltenen Wert [OH’) = 


NH OH 3 
nt al in Galeichung (6) ein, so ergibt sich: 
NH, 
NH, OH} - 
\ T = : - 4 CC, also 
| NH,- * 
. n Mg" | (&-{[NH,OH])\° 
| NH,-] / 


llenz und Muns! haben dasselbe Gleichgewicht von der anderen 
Seite her zu erreichen gesucht, indem sie getrocknetes Magnesium- 


bydroxvd mit bestimmten Mengen von Ammoniumsalzen schiittelten 


. anorg. Chem. 3S (1904), 138. 
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ind das gebildete treie Ammoniak durch Titration ermittelten. Auch 
ier zeigte sich fir die nach dihnlichen Uberlegungen wie vorher au 
| : Me 
lem Massenwirkungsgesetz berechnete Grolse KY betrie 
ie NH,’ | 
7 
igende Konstanz. 

Bei der Ubertragung dieser Grundlagen aut den Fall des 
\luminiumtluorid-Ammoniakgleichgewichtes ergibt sich zundchst, dais 
jie vorher angetiihrten Analysen nicht ohne weiteres ftir die be- 
echnung verwertbar sind, da sich stets auch Ammoniumsulfat in 
Liosung beftand, das ebenfalls aut das Gleichgewicht von Eintiut 
sein muls. Aulserdem werden die Erscheimungen hier durch da 
Luftreten eines Doppelsalzes, moglicherweise much durch hy irae 
lytische Vorgiinge verwickelter, Ks mussen daher zuniichst adie Um- 
setzupgen zwischen Aluminiumtluorid und Ammomiak sowie von 
Aluminiumhydroxyd und Ammoniumftluorid unter eintachsten Versuchs- 
bedingungen sowie endlich die Bildungsverhiiltnisse des Doppel- 
alzes (NH), AIF], eingehend untersucht werden. Uber diese Ver 
suche soll spiiter berichtet werden. 

Kine Folgerung aus den Ergebnissen von Loven sowie 
Herz und Muus ist, dafs alle Ammoniumsalze die Fiallung von 
Magnesiumhydroxyd beemtriichtigen milssen, da ja die Dissozia- 
tionsverminderung des Ammoniumhydroxyds ausschiietslich dure! 
die NH,-lonen bewirkt wird, wihrend sie von der Natur der Anione 
nur insotern abhaingt, als die Dissoziationsgrade der betretfende 
\mmoniumsalze voneinander abweichen. Um diese Frage auch im 
alle des Aluminiums zu priifen, wurden Fillungen der Tonerde 
unter sonst gleichen Versuchsbedingungen wie vorher aut Zusatz 
von-0.6 g und 1g Ammoniumchlorid ausgetiihrt. Es ergab 
in beiden Fiillen der theoretische Wert, ein Verlust trat also mer 
nicht ein. Daraus folgt, dafs der Vorgang der Fiallungsverhinderung 
ler ‘Tonerde durch Fluorammonium eine besondere Kigenschia 
Kluorids darstellt. Abnliche Verhiiltnisse mégen bei den ent- 
sprechenden Umsetzungen der Mangan-, Cadmium- und Zinksalze 
vorhegen. Bei diesen fand niamlich Herz! dals fiir die Um 
setzungen der Hydrexyde mit Ammoniumsalzen ebenfalls die 
dem Massenwirkungsgesetz berechneten Grélfsen keine Konstanten 
Waren, sO dals auch hier Nebenreaktionen (ley) elnta hen V reahy 


} 


Zu verschleiern scheinen., HERZ selbst zieht beret (le Mog ichkel 


~~ 
tf. 
t 

t 
ts 
_ 


' Z. anorg. Chem, 21 (1899), 243; 22 (1900), 297; 2: 


L900), 123. 








des Auttretens komplexer lonen in derartigen Lésungen zur Er- 


kiirung der Abweichungen vom Massenwirkungsgesetz heran.'! Die 
weitere Verfolgung dieser Erscheinungen beansprucht ein erheb- 
liches theoretisches Interesse. 

\us den bisherigen Betrachtungen folgt mit Sicherheit. dafs 
durch die Gegenwart von Fluorionen die Fallung des Aluminiums mit 
\mmoniak beeimtriichtigt oder sogar ganz verhindert werden kann. 
Is erhebt sich nun die Frage, ob denn tatsiichlich im Laute der 
\nalyse die Bildung von Fluorammonium in so hohem Mafse zu 
erfolgen vermag, dals bei der Aluminiumbestimmung in Silicaten 


nach dem AutschlulS mit Flulsshure-Schwefelsiiure erhebliche Fehler 
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Fig. 3. 


entstehen kénnen. Da nach den friiheren Versuchen bei Anwesen- 
heit sehr kleiner Mengen von Ammoniumtluorid nur geringtiigige 
Verluste bewirkt werden (s. Tabelle 2, Versuche 1—4), miilsten die 
von der Schwefelsiure zuriickgehaltenen Mengen Flulssiiure schon 
recht erheblich sein. 

Zur Entscheidung dieser Frage wurde ein Gemisch von Schwefel- 
siure und Flulssiure aut Zusatz wechselnder Mengen von ‘Tonerde 
bis zur Entwickelung von weilsen Schwefeltrioxyddimpten erhitzt, 
und im der zuriickbletbenden Fliissigkeit der Fluorgehalt ermittelt. 
Zu diesem Zwecke diente eine Versuchsanordnung, die sich bei 
friherer Gelegenheit zum Nachwets des Fluors in den Aachenei 
Thermalquellen als geeignet erwiesen hatte und an anderer Stelle 
verOtientheht worden ist.* Die Vorrichtung ist in der beifolgender 


big. 3 wiedergegeben. 


' Z. anorg. Chen 21 (1899), 249. 


\N. Santpom und F. W. Hixrreusen. Uber die Titration der Kieselfluor 


a | 


Wasserstotisaure hier. deta h. chem. (ies. 39 (1906), 2609. 
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Das Verfahren griindet sich auf die Bildung von Silictumtiuorid 
eim Zusammenbringen von Fluoriden mit Schwetelsiure und hiesel- 
siure. In dem Kolben A betindet sich gut getrocknete amorphe 
Kieselsiure und konzentrierte Schwefelsiure, die vorher zur Ent- 
ernung von Feuchtigkeit bis zur Entwickelung weilser Dimpte 
rhitzt war. Der vollistiindige Ausschluls jeder Spur Wasser ist fir 
las Gelingen des Versuches notwendig, da sonst das entstehende 
Siliciumtluorid bereits in dem Kolben durch die Feuchtigkeit unter 
\bscheidung von hKieselsiiure zersetzt wird. Das Fluorsilicium wird 
in einem trockenen Luttstrom durch das Roéhrehen / geleitet, in 
velchem sich trockene Glaswolle betindet und das zum = Zuriick- 
halten etwa miutgerissener Schwetelsiurediimpte dient. In. dem 
U-Ro6hrchen C ertolgt die Zersetzung des Siliciumtluorids durch 
Wasser. Bei vorsichtiy geleiteter Zersetzung tindet die Reaktion 
volistindig im Ro6hrechen C statt, so dals in dem = ebentalls mit 
Wasser getillten U-R6hrchen J) keine Abscheidung von Wieselsiiure- 
hvdrat mehr ertolgt. Der Inhalt der Roéhrehen © und J wird in 
in Becherglas von Jenenser Glas gespiilt und sofort titrert. 


Die Titration der gemiils der Gleichung 
S) 3SiFl, + 4H,0 = S(OH), + 2 H Sik], 


cebildeten Kieselfluorwasserstotisiure erfolgt am besten in der Wiirme 
mit Natronlauge und Phenolphthalein als Indikator. Der Vorgang 


spielt sich dann nach der folgenden Gleichung! ab: 
4 H Sik, 4. 5) NaQH = 6 Nak] - Sl ( )H 4 t Z Ht - 


indem die Kieselfluorwasserstoffsiiure sich hydrolytisch in Flutssiiure 
und? Kieselsiure spaltet. Diese Dissoziation verlanutt ber Zimmer- 
virme nur allmihlich, dagegen schnell beim Erwirmen aut dem 
Wasserbade. Die als Nebenprodukt entstehende NKieselsiure stort 
wegen ihres geringen lTonisationsgrades nicht ber der ‘Titration. 
Zur Austihrung der Versuche wurde ei Gemisch von 2 com 
<onzentrierter Schwetelsiure und 10 com 40°/.iger Flulssiure mat 
wechselnden Mengen Tonerde im Platintiegel bis zum lntweichen 
wellser Diimpfe erhitzt und daraut zu gegliihter amorpher hiese!- 
sdure, die sich im Kolben A befand, hinzugegeben. Die getundene 
Nleseltiuorwasserstofisiure ist in der folgenden Zusammenstellung 


ogleich auf Fluor umgerechnet. 


1 N. Sauitpom und F. W. Hiwricusen. |. c. S. 2610: 8. a. Seuvenr und 


Vitter. Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 3693. 
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Tabelle 4. 


Ale khalten von Flufssiure dureh Schwefelsiiure bei Gegen- 


Wart von ‘Tonerde. 





Ni fu 10 cem HF! und Verbrauchte Zuriickgehaltenes 
Lt ~- ccm H sé ), zugesetzte , 1) UD. NaQH Fluor 
Versuchs Menge ‘Tonerde in g In cem In g 

| () 0) () 

O.04T% 2.4 0 OQO4S 
O.0477 0.2 U.0005 
{ O.O886 7.4 O.0148 
a OTA 1.2 0 OOL4 
' O44 oo.a O.0600 
; O.L054 16.4 0.0328 
5 O.L11S 10.3 OO206 
; O.1590 37.0 0.0740 
Lt) WGLSO 67.5 O.1L35 


bemerkenswert ist zuniichst, dafs bei vollstindiger Abwesenheit 

von Tonerde tiberhaupt keine Flulssiure durch konzentrierte Schwefel- 
cure zuriickgehalten wird. Mit zunehmendem ‘Tonerdegehalt steigt 

die Menge des zuriickgehaltenen Fluors im allgemeinen an. Bei 
einer Tonerdemenge von etwa 0.3 g, die dem analytisch hiutig vor- 
kommenden Gehalte von 380° a Al,O, in z. B. feuertesten Steinen 


g eutspricht, wird schon mehr als 0.1 g 


> am) 


ber emer Einwage von 1] 
hluor zuriickgehalten. Ber der Fallung des Aluminiums mit Am- 
monlak wiirde also ner bereits O2—0.38 ¢ Fluorammonium ent- 
stehen, das nach Tabelle 2 und 3 schon erhebliche Verluste an 
Tonerde bedingen kann. 

Das Zuriickhalten des Fluorwasserstoffes durch die Schwefel- 
siure bei Gegenwart von Tonerde tindet vermutlich seine Erklirung 
in der Bildung von schwer zersetzbarem Aluminiumfluorid. Da 
diese Verbindung, wie aus den in Tabelle 1 zusammengestellten 
Versuchen folgt, etwas tlichtig ist, tindet sich meist an den Wanden 
des ‘Tiegels ein weilser Beschlag, der aus Fluorid oder bei starkem 
Ierhitzen der Wiinde des Tiegels aus Oxyd besteht. Hieraus folgt, 
dals die zuriickgehaltene Menge des Fluors sehr wesentlich von der 
Art der Erhitzung beim Aufschluls abhingt. Bei allseitigem gleich- 
miifsigen Erhitzen, z. Bo im Trockenturm, wo also auch die Wiande 
stark erhitzt wurden, mithin etwa sublimerendes Aluminiumtiuorid 


sich sogleich in Oxyd umwandelte, bleibt eine geringere Menge des 


ss 


Kluors zuriick, der Verlust be: der Fiallung des Aluminiums mit 
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\mmoniak ist also kleiner, als beim unmittelbaren Erwiirmen aut 
reier Flamme. Aut diese Eigenschaft ist es auch zuriickzutihren, 
als die Werte der Tabelle 4 so wenig gleichmiifsig austielen, da 
es nicht méglich war, die Erhitzung aut trerer Flamme in allen 


Killen gleichmiilsig zu gestalten. Hierzu kommt, dals es nicht 


ingangig War, den Inhalt der ‘Thege] quantitatiy in den RKolben 
iberzufiihren, da diese Handhabung sehr schnell ausgetihrt werde 
mulste, um das Anziehen von Feuchtigkeit durch die konzentrierte 
Schwefelsiure zu vermeiden. Die tatsichlich vorhandenen Fluor- 
mengen werden daher im allgemeinen noch grélser sein als die ge- 
fundenen, somit noch grélsere Verluste an Tonerde bei der Fiillung 
als Hydroxyd bewirken. 

Zur Bestitigung dieser Anschauung wurden noch die tolgenden 
Versuche ausgefiihrt. Je 1 g Aluminiumsulfat (von 15.96°) ALO, 
wurde 1. unmittelbar, 2. nach Versetzen mit 10 ccm Flulssiure und 
» com Schwefelsiure und Erhitzen auf treier Klamme bis zum kut- 
weichen von weillsen Dimpten, 3. ebenso behandelt, jedoch im 
Vrockenturm erhitzt, 4. desgl, aber zur Trockne eingedamptt, 
schwach gegliiht und mit etwas Schwefelsiure autgenommen mit 
Ammoniak gefiillt und die Tonerde gegliiht und gewogen. Folgende 
Zahlen wurden erhalten. 


Tabelle 5. 


Kinflufs der Erhitzungsart auf die Fallung der Tonerde 





Nr. des Angew. Gef Verlust Verlust in 
; ai ae an der 
Ver- ‘Tonerde Behandlungsweise Ponerde ,.. | 
: Ponerde Hnge Ww. 
suchs In g In pe ing ‘Tonerde 
| O.1596 unmittelbar mit Ammoniak 
crefillt O1596 0 () 
Z 0.1596 desgl. nach Erhitzen mit H,SO, 
und HEI auf freier Flamime O.1356 O.0L240 14 
3 O.1596 desgl. nach Erhitzen im 
Luftbade 0.1568 0.0025 
{ O.1596 desgl. nach Eindampfen zur 
Trockne und schwachem Gliihen O.1596 6 () 


Hieraus ergibt sich, dals bei vollstiindigem Eindampten de 
Losung und schwachem Glithen kein Fluor mehr zuriickgehalten, 
mithin der richtige Wert fiir den ‘Tonerdegehalt erreicht wird. Be 


nicht vollstiandigem Hindampfen wird hingegen Stets elne gewisse 
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Menge Fluorwasserstoff zuriickgehalten, die erhebliche Fehler in der 
Analyse ber der Fiidllung des Aluminiums bedingen kann. Es ist 
laher sehr wahrscheinlich, dats bet vielen Analysen von Mineralien 
unrichtige Zahlen tir den onerdegehalt angegeben worden. sind. 
Dats trotzdem diese Fehler nicht triher bemerkt wurden, diirfte 
dauraut zurickzutiihren sein, dafs der ,,Verlust“ an Tonerde in der 
Alkalibestimmung wieder als zu hoher Wert zum Vorschein kam, 
somit die Analyse auf 100°) stimmende Zahlen ergeben konnte, da 
das Atomgewicht des Aluminiums sehr nahe an dem des Natriums 
und zwischen denen des Natriums und Kaliums hegt. Aus diesem 
GGrunde emptiehlt es sich im allgemeinen, das Abrauchen eines 
Silicates mit Schwefelsiiure und Flulssiiure auf die Bestimmung der 
Alkalien zu beschrinken, hierbei stets bis zur Trockne einzu- 
dampten, schwach zu gliihen und die Alkalien in dem wisserigen 
Auszuge des Riickstandes zu bestimmen. Fir die Ermittelung des 
Aluminiumgehaltes, zumal bei Gegenwart von Titan, das ja in den 
weltaus meisten Fiillen neben Tonerde in Silicaten vorhanden ist, 
diirtte also gewOhnlich eine andere Art des Autschlusses, z. B. mit 


Kallumnatriumearbonat, vorzuziehen sein. 


Zusammenfassung. 


l. Die Fallung von Aluminiumhydroxyd mittels Ammoniaks 
wird dureh die Gegenwart von I luor beemtrachtigt, der Verlust 
kann bis zu LOO° betragen. 

’) Konzentrierte Schwetelsiure vermag bei Gegenwart von 
Tonerde -lulssiure zuriickzuhalten. Mit steigendem ‘Tonerdegehalt 
nimmt die Menge des vermutlich als Aluminiumtluorid gebundenen 
Kluors zu. 

3. Ber der Fiillung des Aluminiums mit Ammoniak bildet sich 
in diesem Falle Fluorammonium, welches aut Aluminiumhydroxyd 


im Sinne der Gleichung 


] ONnX i ‘| 1 i] ) ’ 
ALO), ; SNH EI __ AIF], + 3NH,OH 
losend wirkt. Die eimgehende Untersuchung dieses Vorganges vom 
Standpunkte des Massenwirkungsgesetzes aus ist durch das Aut- 
treten eimes Doppelsalzes (NH) AIF I, erschwert. Diese Frage bedart 


noch emer weilteren Priitung. 


$ Die Nichtberiicksichtigung der erwihnten Ejntliisse auf die 





4 





\lumiumbestimmung kann zumal bei der Analyse von Mineralien 





‘iufig erhebliche Kehler bedingt haben. 

o, ie Fillung der Tonerde mit Ammomak nach Abrauchen 
uit Schwetelsiure und FlulSsiure fiihrt nur zu richtigen Ergebnissen, 
venn die Fliissigkeit vorher zur Trockne eingedampft und der 
Rickstand zur Uberfithrung von etwa entstandenem Aluminium- 
juorid in Oxyd schwach gegliiht wird, 


Agi. Materialpriéfungsami (Grofs-Lichterfelde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Marz 190s, 
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Beitrage zur Kenntnis der Silicate VIII. 


Uber Alkalisilicate. 
Von 


KDUARD JORDIS. 


‘ 

Ber meiner letzten Verétientlichung! tiber Alkalisilicate ist mir 
entgangen, dals Herr Mynivs auf dem internationalen Kongrefs in 
Rom? eimen Vortrag tiber Wasserglas gehalten hat. Seine trither 
mit EK. Groscuurr® gemachten Beobachtungen iiber die verschie- 
denen Zustiinde der Wieselsitureanions konnte er an Wasserglisern 
bestiitigen, ber denen er ganz fihnliche Erscheinungen beobachtete. 
vie meine Schiiler* und ich. Im Eiweils fand er ein &bniliches, 
doch secheinbar schiirteres Reagens, wie wir im Ammoniak, ul die 
Zustiinde des Anions zu unterscheiden und konnte mit demselben 
teststellen, dals die @-Form der Wieselsiure mit der Zeit freiwillig, 
schnell aber in der Wiirme, in die 9-Form iibergeht. Dies erklart 
die Untersehiede, die wir bei unseren Reaktionen beobachteten, je 
nachdem wir vom Wasserglas ausgingen, oder Kieselsiiure in der 
Kiilte oder Wirme in Natronlauge lésten, auch wenn wir dabei 
immer das Verhiiltnis 2 Na: 1 S10, einhielten. 

Durch diese Beobachtungen ist also nunmehr  sichergestellt. 
als man nicht nur auf die analytische Zusammensetzung von Alkal- 
siheaten zu achten hat, sondern auch den Zustand des Anions fest- 
stellen muls, weil analytisch identische Lésungen sich im Anion 
unterscheiden. Ferner ist bewiesen, dals Alkalisilicate eine Reihe 


anderer Stotfe. z. B. Eisen. Thonerde. Kalk und dhniliches. ver- 


1‘ Z. anorg. Chem. o6 (1907), 296—819. 


Ber., Il. Sekt. (1906), 677—656. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 50 (1906), 116—125. 


Dissertationen Erlangen, Lupwia 1905, Hennts 1906 








uy 
ithich als Doppelsilicate, in vewrssen Vengen ZU losen vermogen, 
beim Verdiinnen der Silicatljsung und besonders beim Er- 
armen unléslich werden und tlockig ausfallen. Dabei muls die 


erinderung des Anions eine Rolle spielen, 


II. 


Am Schiusse der erwihnten Abhandlung besprach ich Versuche 
ir Darstellung krystallisierter Kaliumsilicate, die zu einem Sirup 
‘ihrten, der nach monatelangem Stehen itber Schwetelsdiure in 
November 1907) Kkrusten auszuscheiden begann.  Dieselben  be- 
standen aus plattenfOrmigen Krystallen mit gerader Ausléschung, die 
ber so diinn sind, dafs sie nicht ohne Zertriimmerung auf eimen 
Objekttraiger gebracht werden kénnen. Doch zeigen sie filinliche 
Formen, wie die Platten von Na,SiO,.6H,O und scheinbar auch die 
ausymmetrische Ausbildung der Enden. 

Der mit Krystallen durchsetzte Sirup wurde in eimen ‘Trichter 
mit Siebplatte gegossen; im Exsiccator lef der ziihe Sirup allimiih- 
ich aber unvollkommen ab. Der Krystallbre: wurde im Exsiccator 
mehrfach auf frische Tonteller tibertragen, die den Sirup aufsogen: 
schhetslich hinterbheb eine trockene aber klebende Masse, die 
inalysiert wurde. Eine weitere Remigung ist aut eintachem Weg: 
unmoglich, weil die Krystallmasse ungemein hygroskopisch ist, so 


als sie wiihrend der Handhabung zertlielst. Die Analyse ergab: 


-“ 


1.2170g : 0.1404¢g = 11.53°/, SiO,; 1.0856 g KCI = 56.39"), k,O, 


1.0600 ¢: 0.1255 ¢ = 11.84 ,, SiO,; 0.9437 ¢ KC] = 56.26 ., ALO 
Vitferenz zu 100°): a) 32.08; b) 31.90°/,, angenommen als H,@) 


a) 3.13 K,O:1Si0, : 9.32 H,O, 
b) 3.04 KO: 1Si0, : 9.04 HO. 


Man kann somit vielleicht ein Doppelsalz der Formel: KjSiO, 
2KOH.SH,O vermuten, doch sind zur Entscheidung erst weitere 
Untersuchungen abzuwarten. Die Masse ist in absolutem Alkotol 
eicht lésheh; der Alkohol wird, wie mit Kahlauge, braun 

Das Wesentliche der Beobachtung legt darin: 1. dals es ent 
regen den Literaturnachrichten doch krystallisierte Kaliumsilicate 
sibt, deren Darstellung nur wegen der Zerthefslichkeit sehr un- 
bequem ist, und 2. dals hier ein scheinbar Orthosilicat aus wiisseriger 
LOsung erhalten wurde, wenn man bei diesem konzentrierten Sirup 


iberhaupt noch von einer solchen sprechen kann. 








LOO 
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Ber Versuchen, die Schmelzpunktskurven des Systems NaOH 4 
SiO) autzunehmen, ber denen ich zu einer NaOQH-Schmelze steigend: 
Mengen sO, gal, entstanden ber einem Verhiltnis von SNaQH 
ImiO0, In der Schmelze grolse glasklare Krystallblatter, die sic} 
ziemlich gut aus der dunklen Schmelze heraustischen lefsen. 

Diese Versuche tiihre ich mit Mitteln aus, die mir die Jubiliiums- 
stittung gewiihrt hat und die zugleich auch meinen anderen Arbeiten 
sustatten kommen: ich modchte der Stiftung auch hier meinen 
Dank aussprechen, 

Ber diesen Schmelzversuchen, die, um genau melsbare Tempe. 
raturen zu haben, in elektrischen Tiegeléfen von Heriius ausgetihrt 
werden, machte auch ich! die Beobachtung, dals die Silbertiege! 
von der geschmolzenen Natronlauge stark angegritien werden, indem 
diese Silber in der Hitze l6st, das sich beim Erkalten wieder aus- 
scheidet und als Schlamm zu Boden sinkt. Um die Menge des 
gelosten Silbers testzustellen, wurde ein Teil der Schmelze, die sich 
ber SOO® C klar abgesetzt hatte, abgegossen. Nach dem = Erkalten 
bildete sie eine weilsheh graue Masse, die in wenig Wasser unter 
\bscheidung eimes briitunlichen voluminésen Korpers zerthielst. Die 
Hliissigkeit wurde zu 500 cem = aufgetullt, wonach dieser Koérper 
unter starker Volumverminderung schwarz wird. Das Alkali 
wurde titrimetrisch, das Silber als AgCl gravimetrisch bestimmt 
und getunden: 

O015S5 @ Ag: 44.566 ¢ NaOH, also 


L296 « 10* Ag: TNaQOH. 


(iibt man zu der silberhaltigen Schmelze Kieselsiiure, so ent- 
steht ein briiunlicher Schlamm, scheinbar ein Silbersilicat, der sich 
ber kemer Temperatur lést. Diese kieselsiurehaltige Schmelze greift 
nun den Silbertiegel nicht mehr an. In der Hitze ist sie dunke! 


gefirbt. langsam erkaltet ist sie wells. 


] 
l¢ 


stehen in den Schmelzen zuerst feine Nadeln, die aber auch von 


Setzt man steigende Mengen SiQ, molekelweise zu, so ent- 


der Seite gesehene Platten sein kénnen, bei grolserem Ausatze 
daneben stark lichtbrechende, glinzende Prismen, vielleicht Karbonat, 


endlich die erwithnten grolsen Blitter. Sie gelangten so zur Analyse, 


J. Fo Sacuer, Z anorg. Chem. 28 (1901), 387. R. Lorenz, Z. 


hele ) hem. 9 (1903), B34, 
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sie aus der Schmelze herausgehoben waren, d. h. noch mit 


ymelze verunreinigt und ergaben: 


480 ¢: 0.1403 g = 26.65") SiO,; S142 g NaCl = 66.70" Nao 


Ditferenz zu 100° 11.65° 


a x 

Das Verhaltms von 1Si0,: 2.996 Na,O zeigt eim mit Schmelz 
erunreinigtes Orthosalz Na SiO, an: die 0.996 Na,O wiirden dem- 
ach zu dieser Verunreinigung gehoren und die 11.60°) Ditleren: 
Luis Anion darstellen. Als H,O berechnet ergeben s1e L.sO4 Mol, 
HAO, also O.S Mol. mehr, als dem Na, O entspricht. Lie Krystal 
tanden tiber Nacht offen im Zimmer und triibten sich dabei, 
so dals die Wasserautnahme erklirt ist. Leider verungliickten Ofen 
und Schmelze am nachsten Tage, so dafs eine Kontrolle erst im 
Sommer moéglich ist. 

Diese Krystalle sind meines Wissens noch micht beobachtet 
vorden. 

Lie mitgeteilten Analysen hat Herr EK. Scuwerizer in dankens- 
verter Weise ausgetiilrt. 


Krlangen, Chemisches Institut der Universitat. 


bei der Redaktion eingegangen am 20. Mirz 190s. 











Das Verhalten der Kaliumchromate bei hoherer Temperatur. 
Von 
Ky. GROSCHUFF. 


Mit 2 Figuren im Text. 


In neuerer Zeit sind zahlreiche Arbeiten iiber die Chromsiiur 
und die Chromate erschienen. Die meisten beschiittigen sich mit 
Vorgiangen und Zustiinden in wisseriger Lésung oder mit dem 
Verhalten der Salze ber Gegenwart von Wasser. Uber das Ver- 
halten der Chromate ber héherer ‘Temperatur sind wir dagegen fast 
nicht ortentiert. Im besonderen wissen wir noch nichts iiber die 
lexistenzbedingungen der Polychromate in der Nihe ihrer Schmelz- 
temperaturen.’ Mit der von G. TAMMANN? ausgearbeiteten Method 
der thermischen Analyse hoftte ich, mich niiher liber die lixistenz- 
vebiete und das Verhalten der Chromate bei héheren Temperature: 
omentieren zu koénnen. Mit Riicksicht auf die Erfahrungen, die ich 
friher’ uber die Bestiindigkeit mehrtach saurer Salze machen 


konnte, wihlte ich zur Untersuchung zunichst die Kaliumchromate 


|. Kaliummonochromat. 


I's ist bekannt, dals Kaliummonochromat, K,CrO,, beim Er- 


_— 


hitzen seine Farbe unter Dekrepitieren fndert; bei gewéhnliche: 
Temperatur schwetelgelb, fiirbt es sich mit zunehmender Temperatur 
lebhaft rot. um beim Abkiihlen wieder die friihere Farbe anzu- 
nelmen. es liegt nahe, diese Farbeniinderung auf eine Umwand- 
lung zweler Moditikationen dieses Salzes zuriickzutiihren. In der 


Literatur findet sich jedoch keine Angabe iiber eine Umwandlungs- 


Nachsehrift bei der Korrektur.)  Wiirzlich sind von SS. Zeme7zuzNy, 

mory. Chem. 57 (1908), 267, Sehmelzen von Kaliumehlorid mit Kalium- 

chromat bew. mit Kaliumdichromat nach einer besonders empfindlichen Methode 

Registricrapparat von KuRNAKOW) untersucht worden, wobei auch die Schmelz- 
ind Umwandlungspunkte dieser Chromate genau bestimmt wurden. 


> (). Tawuanyn. Z anorg. Chem. 37(1903), 303: 45(1905), 24; 47 (1905), 294 


Ek. Groscuver, Saure Nitrate; 7. anorg. Chem. 40 (1904), 1. 
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cemperatur., Nach Ostwaup! handelt es sich ledighch um eine 
Verschiebung des Gebietes, in welchem das Salz die Strahlen des 
veilsen Lichtes absorbiert, mit der Temperatur, und zwar wandert 
ias Absorptionsgebiet aus dem Violett nach dem Griin, also nach 


aingeren Wellen, wenn die Temperatur steigt. 


1. Umwandlung und Farbenanderung beim Kaliumchromat. 


Bei dem Versuch, die Schmelztemperatur zu bestimmen, tan 
ich auf den Abkiihlungskurven aulfser dem Haltepunkt fiir di 
Krystallisation der Schmelze (971°) noch einen zweiten sehr deutlichen 
Haltepunkt bei 666° (vgl. Tabelle 1 aut S. 106). Da dieser Haltepunkt 
auch auf der Erhitzungskurve zu beobachten war, liegt eine rever- 
sible Umwandlung zweier krystallisierter Moditikationen des Kalium- 
chromats vor. Dies bewog mich, auch die Farbeninderung des 
Kaliumchromats beim Erhitzen niiher zu untersuchen. 

Ich erhitzte hierzu das Kahumchromat in einem Reagensroln 
zunachst im Wasser-, dann im Salpeterbade aut konstante Tempe- 
raturen. Bei 100° war das Chromat bereits etwas dunkler als be: 
Zimmertemperatur. Mit steigender Temperatur dunkelte das Chromat 
weiter nach, zugleich trat immer deutlicher die rote Karbe hervor: 
ber 250° war das Chromat etwa apfelsinengelb, ber 400° wie das 
Kaliumdichromat gefiirbt. Die Zeitdauer des Erhitzens war «aut 
die Farbe ersichtlich ohne Eintlufs. Ei plétzhcher an eine be- 
stimmte Temperatur gebundener Farbenwechsel war keinestfalls zu 
beobachten. Auch macht die Farbeniinderung nicht ber der Um- 
wandlung bei 666° Halt. Die Farbe vertieft sich jenseits desselben 
mit zunelimender Temperatur bis zu einem ziemlich dunklen Rot. 
in Sprung oder ein Knick macht sich bei der Umwandlung in der 
Harbeninderung nicht bemerkbar; die durch die Umwandlung etwa 
hervorgeruftene Farbeninderung ist jedenfalis weniger auttallig als 
die Farbeniinderung, welche jede der beiden Modifikationen aufser- 
halb des Bereiches der Umwandlungstemperatur bei grOlsere: 
Temperaturiinderungen erleidet. 

Parallel mit der Farbeniinderung liiuft noch eime zweite Kr- 
scheinung, das Dekrepitieren. Untersucht man diese Erscheinung, 
wie oben die Farbeniinderung, so findet man, dafs das Dekrepitieren 
ber etwa 200° merklich wird, und, oberhalb der Umwandlung be) 


H60" authért. Auch wenn man mit dem Erhitzen stufenweise vor- 


+4 ‘ 
ii , -. O14 


OsrwaLp. Grundlinien der anorganischen Chemie. 1900. (1. Au 
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schreitet und jedesmal bei konstanter Temperatur so lange erhitzt. 
bis das Dekrepitieren beendet erscheint, tritt es stets wieder von 
neuem auf, sobald man die Temperatur steigert. Die Krystalle 
zeigen erst Risse und Spalten, zerspringen allmiahlich in kleinere 
Sticke und zertallen sehhefslich in ein feinkOrniges krystallinisches 
Pulves Vou dem Dekrepitieren verschieden ist das knisternde 
Greriusch, welches die Umwandlung begleitet, insofern als das Knistern 
Wihrend der Umwandlung nicht nur beim Erhitzen, sondern auch 
beim Abkihlen regelmiisig bemerkbar ist, das Dekrepitieren zwischen 
200 und 666° aber nur beim Erhitzen von aus wiisseriger Lésung 
erhaltenen) Wrystallen ertolgt. Wiederholt man das Erhitzen mit 
demselben Priparat von Zimmertemperatur ausgehend, so beobachtet 
Miah, Welt duis Pritparat hereits das erstemal liber H665° hinaus 
erlitzt war, nur das die Umwandlung bei 666° begleitende Knistern. 
Is liegt nahe, das Dekrepitieren zwischen 200 und 666° aut ein- 
veschlossene Spuren Mutterlauge zuriickzutiihren. In der Tat konnte 
auch beim Kalhumchromat das Austreten von Wasser beobachtet 
werden. In dem vorliegenden Fall iiberrascht besonders die Héhe 
der Temperatur, bei welcher noch Mutterlauge zuriickbleibt. An- 
dauernd aut ca, 400° erhitztes Kaliumchromat verlor beim Er- 
hitzen auf héhere Temperatur noch deutlich nachweisbare Spuren 
Wasser unter lautem Dekrepitieren. Es scheint, als ob erst. bet 
der durch die Umwandlung bei 666° erfolgenden giinzlichen Zer- 
trimmerung des Krystallbaues die letzten Reste des eingeschlossenen 
Wassers entweichen. Auch beim Kaliumsulfat beobachtet man 
Ahnliche autfillige Dekrepitationserscheinungen; die Menge der ein- 
geschlossenen Mutterlauge ptlegt bei diesem Salz weniger auffallig 
als bei dem Chromat zu sein. Diese Beispiele zeigen von neuem, 
wie schwer es ist, eingeschlossene Wasserspuren aus Krystallen zu 
entternen, eine Tatsache, auf welche Tu. W. Ricuarps! bei seinen 
Atomgewichtsuntersuchungen wiederholt aufmerksam gemacht hat. 

Die neuere Krystallographie hat mehrfach gezeigt, dals bei 
manchen Salzen Di- und Polymorphie erst bei den Mischkrystallen 
hervortreten, Durch Anwendung der thermischen Analyse fand 
Borkr*® ber den Natriumsalzen der Schwetelsiuregruppe eine grolse 
Zahl von Moditikationen mit verwickelten Isomorphiebeziehungen. 


les schien mir nicht ausgeschlossen, dals sich hinter den oben be- 


bu. W. Rrewarps, Vortrag. Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907). 2770. 


Borkr. Z. anorg. Chem. 50 (1906), B55. 
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riebenen Erscheinungen eine Neigung zur Bildung weiterer Modi- 


itionen des Kallumehromats versteckt. Ich habe deshalb noe! 
- Verhalten des Kaliumehromats zu einem isomorphen Salze, und 


sar zu Kaliumsulfat, zu studieren gesucht. 


2. Das System Kaliumchromat-Kaliumsulfat 


l bekannt, dals Kaliumechromat und Kalium- 


jfat, aus wiisseriger Lésung gewonnen, beide rhombisch krystath- 


I's ist schon lange 


eren und miteinander isomorph sind. Die lsomorphie ist ziemiich 
eitgehend, entspricht aber doch nicht véllig dem idealsten Fall 
Nach L. Srrpmva? lafst sich nimlich die Grolse der topischen 
\chsen der Mischkrystalle nicht nach der eintachen Mischungsrege! 
erechnen. Nach optischen Beobachtungen von KE. Manuarp” ist 
cas Kaliumsulfat dimorph; das bei gew6hnlicher Temperatur rhom- 
ische Salz geht zwischen 600 und 650° in eine hexagonale Moudi- 
fikation tiiber, Le Cuarenier* fand auf thermischem Wege 550 
is Umwandlungstemperatur. Htrrner und TamMann® geben neuer- 
ings 587° an. Uber die Isomorphie des Kaliumchromats und 
-sulfats bei héherer Temperatur ist noch nichts bekannt. 

Der Schmelzpunkt des Kaliumsulfats ist 6fter® bestimmt worden, 
vuletzt von Hirrner und Tammann,® welche als Schmelzpunkt L074 
tiuden. Den Schmelzpunkt des Kaliumchromats gibt Le Cuarrenien 

uerst* zu 975°, spiater‘ zu 940° an. 

Das angewandte Versuchsverfahren schlols sich im wesentlichen 
er im GdOttinger Institut fiir anorganische Chemie ausgearbeiteten 
‘hermischen Analyse an. Kahumsulfat und Kahumechromat, welch 
vegen des listigen Dekrepitierens zuvor iber die Umwandlung bet 
606° hinaus erhitzt worden waren, wurden in Porzellangefiifsen von 
‘eagensglastorm in einer Gesamtmenge von 20.0 g  zusammen- 


reschmolzen. Nach gutem Umriihren wurde die Abkiihlungs- und 


Mirscueriicn, Pogg. Ann. 18 (1830), 168. — Brooke, Ann. dd. phil. 
+, 130. 
Stipina, Z. f. Arystall. 41 (1906), 611. 
Vergl. O. Leumany, Molekular-Physik, Bd. 1, 5. 171, (Leipzig 1858) 


rH, kinleitung in die chem. Krystall, 5. 6, (Leipzig 1904). 
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Le Cuatenier, Bull. soc. chim. [2) 47 (1557), S00. 
Hivrner und Tammany, Z. anorg. Chem. 45 (1904), 215. 
Vergl. Lanpo.it-Boérysteim, Tabellen, 5. Aufl, S. 275. 


lie Cuarerier, Compt. rend. 118 (1894), 350. 709. S00 
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rhitzungskurve je zweimal autgenommen. Zur ‘Temperatu 

Tilt liv liente eln an daer Physikalisch -Technischen Reichsansta!: 
geerchtes Le Cuarenrersches Thermoelement, welches durch Be 
ing des Schmelzpunktes des Kaliumsulfats Otters kontrollier 

ira lhe Ablesungen erfolgten in der Regel alle 10 Sekunde: 
Thermoelement war dabei durch ein diinnwandiges Porzellan- 

\ ier Ber ihrung mit der Schmelze geschiitzt. Lie kalt 
Lotstelle wurde aut O° gehalten, wodurech eine besondere Korrektio 
ir die Temperatur derselben iibertliissig wird. Als Heizquelle diente: 
ivelertigte e@lekKtris he Ofen: Mit einem Boden versehene eisern 


nOohren von etwa 12 ecm Linge und 2 cm innerem Durchmess 


Wurden mit etwa drei Lagen Asbestpapier umgeben, und dann m 
etwa SS om Nickeldraht von 0.5 mm [Durchmesser spiralf6érmig um 
it. Lie ZAWischenriiume zwischen den Spiralen, sowle di 
zelnen Asbestlagen wurden mit einem feimen Tonbrei ausgefiil 

ir Verbesserung de! [solation, insbesondere auch gegen das Kise 
ir, Nach dem ‘Procknen kam das Rohr in einen Tonzylinde 
eLWil ; em |) irchme sser, wiihrend der Zwischenuraum Wl! 
Magnesia usta ausgefullt und oben mit Asbestpappe abgeschlosse: 
urde. Dieser Often hat sich ausgezeichnet fiir die Versuche b: 
yilrt. Es kénnen leicht und schnell Temperaturen bis zu etw 
P00" erreicht werden. Die Erhitzung ist sehr gleichmilsig, so da 


| 


i " ‘ , ‘ | , ) i ‘ ‘ } . ‘ , " } +s = Py, »] : , 
i] Ri bid ' id Lilt Shee ra Zellanrobre lh auch Del Pas¢ hem kerhitze 


ln Tabelle 1 sind die Resultate der Abkiihlungskurven 
‘, 


amimengeste [ und itl K ig, | graphisch dargestellt. Das Ende (it 


Tabelle 1. 


System NKaliumsultat-Kaliumechromat. 
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\rystallisations-, resp. Umwandlungsintervalle ist nach der Methocde 


sihlungskurven des untersuchten Gemisches und der re) 


i)! 
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; 
; 
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| TAMMANN? 


hberechnet ‘ 


} 
Ab- 


hen Kompo- 


sei Fo ool ] TES 
welche aut einem Vergleich det 


























suitate wie diese. 


(x. TamMMAaNnN, Z. anorg 


enten beruht. Da die Erhitzungskurven etwas weniger gleich- 
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Fig. 1. Zustandsdiagramm Kaliumsulfat-Kaliumchromat 
dilsig ausgebildet waren als die Abkiihlungskurven, sind sie lie: 
iil beriicksichtigt worden; doch ergaben sie fast die gleichen 


$7 (1905), 1 


( hitsii. 
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Wie das Zustandsdiagramm in Fig, 1 zeigt, liegen sehr einfache 
Verhialtnisse vor. WKahumchromat und Kaliumsulfat bilden sowoh! 
ber der Krystallisation aus dem Schmelztiufs (im @-Zustand), als 
auch nach der Umwandlung (im ?- Zustand) eine kontinuierlich 
Reihe von Mischkrystallen ohne Maximum oder Minimum in de) 
Schmelz- bzw. Umwandlungskurve. Es sind daher nicht nur die be: 
vewOhnlicher ‘Temperatur existierenden -Formen, sondern auch di 
v-Formen der beiden Salze miteinander isomorph; walrend die 
3-Mischkrystalle rhombisch sind, diirften die @-Mischkrystalle hexa- 
sonal sein. Das Kallumchromat besitzt eine starke Fiarbekraftt: 
Mischkrystalle mit 20°) Kaliumchromat erschienen noch schwetel- 
velb. Die Farbeiinderungen, welche bei reinem Kaliumchromat be- 
obachtet wurden, zeigten sich auch bei den Mischungen. Neue 


Moditikationen wurden nicht aufgefunden. 


ll. Das System Kaliumchromat- Chromsaure. 


1. Die Chromsaure. 


Nach Angaben in der Literatur soll sich Chromsiure erst nach 
dem Schmelzen zersetzen. Als Zersetzungstemperaturen finden sic! 
angegeben oberhalb 250°.) sowie oberhalb 200°7. Nach Traupr 
schmilzt die Chromsiiure bei 1S0—190°, nach Morssan* erstarrt sie 
ber ca. 170° Nach Zerrnow?® lifst sich die Chromsiiure bei vor- 
sichtigem Erhitzen unzersetzt schmelzen, und beginnt bei 170° zu 
erstarren unter Temperaturerhéhung aut 192—193° wihrend des 
Krystallisierens. Es schien danach vielleicht noch méglich, da: 
Schmelzdiagramm des Systems Chromsiiure-Kalumchromat autzu- 
nehmen. 

Chromsiiure, Praparat ,,.kahlbaum*“, wurde in Glasgefiilsen im 
elektrischen Nickeldrahtoten gesehmolzen und die Abkihlungskurv: 
mit einem in der Reichsanstalt geeichten Thermoelement au: 
Kupfer-Konstantan aufgenommen. Je nach dem Grade der Unter- 


kiihlung wurden verschiedene Krystallisationstemperaturen erhalte 


Roscor- Scuor_emmer,. Austithrliches Lehrbueh der Chemie, 2. Bd., (2. Aut! 
bss8— 89) SBS. 505. und andere Lehrbiicher. 


. VioIsSAN, Traite de chimie minerale, Bd. lV, s. HL. 


Preavupe, Lieh. Ann. 66 (1848), 165. 
Mor AN, lone. chim. phys. 6 » IRSS5), 468. 


Zerteow, Pogg. Ann. 1435 (1871), 474. 
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jie Chromsiure ist bei diesen Temperaturen bereits zibtliissig, und 
lie Kr\ stallisationsgeschwindigkeit otfenbar schon zu gering, so dals 
ie Wahre Schmelztemperatur nach Beginn der spontanen Krystall- 
ation nicht mehr erreicht werden konnte. Unterkiihlungen wurden 
ys aut 170° herab erhalten; die Krystallisationstemperatur war dann 
(SU—183° Beim Erhitzen ergab sich als Schmelzpunkt 196" Bei 
twa 200° machte sich bereits Zersetzung bemerkbar durch schwachen 
reruch nach Ozon und Auttreten einzelner kleiner Gasblasen.  Hielt 
uan die Temperatur einige Zeit auf 200°, wurde intolge der Zer- 
setzung eine etwas niedrigere Schmelztemperatur gefunden; auch 
die Fahigkeit zur Unterkiihlung vergréfserte sich dann.! Es_ ist 
nicht ausgeschlossen, dafs die wahre Schmelztemperatur der Chrom- 
siiure noch etwas héher hegt als ber 196°, 

Die Hoffnung, dals die Chromsiiure auf Zusatz von Kalium- 
chromat erheblich bestiindiger werden k6nnte, wurde nicht ertillt. 
Die Chromsiiure liefs sich weder mit Kaliumchromat noch mit 
Kallumdichromat ohne erhebliche Zersetzung zusammenschmelzen. 
\uch Kalumtrichromat, welches nach SCHREINEMAKERS®” aus. einer 
Losung von Kaliumdichromat und Chromsiure in Wasser dar- 
gestellt war, zersetzt sich beim Schmelzen. Es wurde deshalh 
darauf verzichtet, Systeme mit mehr als 50 Mol.-°/, CrO, zu unter- 
suchen. Dagegen hefs sich leicht das Schmelzdiagramm fiir Kalium- 
dichromat-Kaliummonochromat aufnehmen. 


2. Das System Kaliumdichromat Kaliummonochromat. 


Kaliumdichromat und Kalitummonochromat wurden in Porzellan- 
vefijsen zusammengeschmolzen. Die Resultate der Abkiihlungs- 
kurven sind in Tabelle 2 und in Fig. 2 zusummengestellt. Die Zeit- 
iauer der Umwandlung ist in Senkrechten (mit willkiirlicher Ein- 
ueit fiir die Zeit) auf der Umwandlungslinie, die der eutektischen 
Arystallisation auf der eutektischen Horizontalen aufgetragen. Aus 
ien Erhitzungskurven war das Ende der Schmelzung meist nicht 
vut zu ermitteln. Das Kutektikum kCr,O- + K,CrO, legt bei 
a. 393° und ca, 99 Gew.-°/) KoCr,O,, also dem Schmelzpunkt des 


einen Kaliumdichromats. 396° sehr nahe. Die Umwandlung des 
b Pe 


Bei lingerem Erhitzen (6 Stunden) im zugeschmolzenen evakuierten 
‘rlasrohr konnte auch an krystallisierter Chromsiure unterhalb der Schmelz 
temperatur (bei 150 —160°) Zersetzung derselben beobachtet werden 

’ SCHREINEMAKERS, Zeitschr. phys. Chem. 05 (1906), 85; vergl. auch Kovrns 


ind KLumentuat, Z. anorg. Chem. 95 (1907), 225. 
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Tabelle 2. 


~ fem Kali Liric hr mat (Chromeiiure ibzw. Kaliumdichromat). 





Gehalt an Abkihlungs Temp. Umwandlung eutekt. Krys: 
hf r,) (ir 's vreschwindig d. ersten a3 Zeit- aa Zeit 
(sey (OW \| keit im (’ Knick 7 ee dauer 1 ry dan: 

pro Sek. in ° C - ' in Sek. *@ in Ss 
hy, ( (). 
() () O65 | HHH 110 
Zeitd. 160) 
~ 15.3 On G04 HOD SO) jO0O 175 
O.0 by 8.4 O35 S12 HHO 40) OS ZR 
0 Le 39 4 0.23 675 HOD 10) 393 40) 
0) Oe 16.1 Q). 2 | D04 - OU4 450) 
G50) 2 1s. O.1s 144 _ $92 46 
7 * 19.0) O17 1i4 393 4\). 
are ae $0.5) O15 {OL - —- 3O4 tY 
(hk Cro) 
boo. 44.0) 50.0 O.2Z 3Y6 — 
Zeitd.495) 








v-hK,CrO, in p-K,CrO, erfolgt in Beriihrung mit einer Schmelze. 


die ca. 75.5 Gew.-°/, K,Cr,O, enthalt. Die Schmelzkurve | tiir 
Kaliummonochromat zerfaillt demgemils in zwei Teile, welche sich 
ohne wesentlichen Knick ftortsetzen. 

Nach EK. Mirscuernicu! krystallisiert Kaliumdichromat aus de. 
Schmelze in derselben (triklinen) Form, wie bei gew6hnlicher ‘Tempe- 
ratur aus wiisseriger Losung, zertillt aber beim Abkiihlen bei einer 
bestimmten Temperatur zu einem Pulver. Nach Mrrscuernici 
riiirt das Zerfallen des geschmolzenen Salzes von einer ungleiche: 
Zusammenziehung der Krystalle nach verschiedenen Richtungen her 
Nach G. TamMann® liegt aber eine Umwandlung mit unmerkliche: 
Icnergiedinderung bei grofser Volumeninderung vor: die Abkiihlungs 
kurve zeigte keine Diskontinuitiit, wihrend das Probierglas bei 240 
infolve der die Umwandlung begleitenden Ausdehnung gespreng’ 


wurde. leh fand aut den Abkiihlungskurven ebenfalls keinen Knick 


EX. Mrtsenerticu, Pogg. Ann. 2S (1833), 120. 
Gi. Tammany, Kevstallisieren und Schmelzen, (Leipzig 1903), 5. 40. 
'«Nachsehrift bei der Korrektur.) 8S. Zemezezny, Z. anorg. Chem. 
10S), 273, ist es inzwischen mittels einer empfindlicheren Methode (Registrier 


apparat von KurNAKow und ungeschiitztes Thermoelement) gelungen eine! 


deutlich Ausvesprochenen Haltepunkt bei 236° aufzutinden. 
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Durch die Ausdehnung wurden selbst Porzellangetiilse mit 2 mn 
dicken Wiinden gesprengt. 

Das WKalumdichromat vertriigt hohes Erhitzen auch nicht volli 
ohne /ersetzung. Schon Burr? beobachtete, dals Kaliumdichromat. 
$0 Minuten unter Luttabschluls  geschmolzen, intolge Abgab 
von Sauerstoff 0O.02°)) an Gewicht verlor: beim Auflésen des [Dj- 
chromats in Wasser blieb ein kleiner Riickstand von griinem Chron 
oxyd. Auch ich beobachtete, dals Schmelzen, die aut etwa 1000 
erlitzt waren, geringe Mengen eines schwarzgriinen in Wasser un- 
(Oslichen Chromoxyds enthielten:; die erstarrten Schmelzen besalse: 
dann statt einer rotgelben eine ins Briunliche gehende Farbe. En 
wesenthcher Kinthuts dieser Zersetzung auf die Schmelztemperatur 


konnte jedoch nicht beobachtet werden. 


Zusammentassung. 

|. Kaliummonochromat existiert in zwei krystallinischen Modi- 
tikationen, welche sich bei 666° ineinander umwandeln. Die be 
hoherer ‘Temperatur existierende «@-Form bildet mit hexagonalem 
¢-Walumsualfat, die bei gewéhnlicher Temperatur bestehende rhom- 
bische o-lorm, mit 9 Kaliumsultat eine liickenlose Reihe von Miseh- 
krystallen. Die Schmelz- und die Umwandlungskurven zeigen weder 
ein Maximum noch ein Minimum. Die Farbeninderung des ?-Kalum 
chromats mit der Temperatur erfolgt allmaéhlich und zeigt kein 
polymorphe Anderung an. 

Y. Die Chromsiure schmilzt bei ca. 196° unter geringer Ze: 
setzung: die Schmelze liailst sich leicht um 26° unterkiihlen. Gege 
200" wird die Zersetzung der Chromsiure schon sehr merklich. 

3. Ks velingt micht, Schmelzen von Chromsiiure und Kalium- 
chromat mit mehr als 50 Mol-°, CrO, ohne Zersetzung der Chrom 
siiure herzustellen. Kaliumdichromat zersetzt sich beim Erhitze: 
auf die Schmelztemperatur des Monochromats (971°) merklich unte: 
\bscheidung niederer Oxyde des Chroms. 

!. Schimelzpunkt des Kaliummonochromats 971°. des Dichromat 
396°, eutektischer Punkt fir (K,CrO, + K,Cr,O,) 393° mit ein 
Schmelze der Zusammensetzung 99 Gew.-"/) K,Cr,O,. Zusamme 
setzung der Schmelze bei der Umwandlung @-h,CrO, . ~ p-h,Cr! 


ber 666° ca. 10.0 Gew.-"/, KoOCrO)L, 


Bure. Ann. d. Chem. 110 (1859), 257. 


7 j ‘7 j . . yi "4 
CAkartiotfenburg, iyi De -ember LIUG. 


Bei der Redaktion eingeyangen am 17. Miirz 190s 








Uber wasserfreie Molybdate |. 
Von 
KE. GROSCHUFP. 


Mit 1 Figur im ‘Text. 


Untersuchungen von Schmelzlésungen der Molybdiinsiiure legen 
bisher noch nicht vor. Bei der bekannten Neigung der Molybdiin- 
siure zur Komplexbildung wiirde die Untersuchung des Verhaltens 
lieser Saure gegeniiber Schmelzen von Salzen besonderes Interesse 
beauspruchen kénnen. Die im Vergleich zur Chromsiure! grotsere 
Bestiindigkeit der Molybdinsiure liefs die Hothnung gerechttertigt 
erscheinen, dals es méglich ist, vollstiindige Schmelzdiagramme von 
Molybdiinsiture mit ihren neutralen Salzen aufzunelhmen. In de: 
vorliegenden Abhandlung sollen uns die Molybdinsiture-Natriam 
molybdatschmelzen beschiftigen. Die angewandte Methode ist dic 
iu der Kaliumchromatarbeit! schon benutzte thermische Analyse von 
G. TAMMANN.? 


|. Molybdansaure-Natriummolybdat. 


Molybdiinsitureanhydrid, MoO,, schmilzt nach kalorimetrischen 
Bestimmungen von CARNELLEY® bei 759 4+ 2% Ich tand durch Aut- 
nahme der Abkiihlungskurve baw. Erhitzungskurve als Schmelzpunkt 
‘91° Im Gegensatz zur Chromsiiure ist die Neigung zur Unter- 
‘ihlung gering; es wurden nur Unterkiihlungen um etwa 5” be- 
obachtet. Bei Abwesenheit reduzierender Substanzen sehmuilzt da 
Anhydrid unzersetzt. In der Kiilte weifs, farbt es sich beim Kr- 
utzen gelb. Die Schmelze besitzt dunkelgelbe Farbe. In der Nahe 


ier Schmelztemperatur beginnt das Anhydrid zu sublimieren; doch 


' Ek. Groscucrr, Z. anorg. Chem. dS (1908), 102. 
* G. Tammany, Z. unorg. Chem. 37 (1903), 8038; 40 (1905), 24; 47 (1905), 254 
. - ys ¢ 


’ CaRNELLEY. Journ. Chem. Soc. 33 (1878), 273 


Z, anory. (hem Bad T. n 








Menge des Sublimat 


is ber den ner vorhegenden Versuchen die 
et » gering lals cli durch hervorgerutene Konzentration 
lerung e merklichen Eintluls aut die Abkiihlungskurven bhebh. 
las Sublimat setzt sich im kiilteren ‘Teile des Porzellanschmelz- 
hire » und kann leicht wieder mit der Schmelze vereinigt werde) 


oibt es bekanntlich in grolsel 


Natriumsalze der Molybdiinsiur 
in folgenden Pro- 


Mannigtaltigkeit. Die Komponenten kommen 
y Ay 5. 4. S. 10 und 16 Mol. MoO, aut 1 Mol. 


portionen vor: 1, 2, 2*/,, 3, 
| enthalten diese meist aus wisseriger Lésung 
n Salze nach betriichtliche Mengen Krystallwasser. In 


Zustand sind in der Literatur nur zwei Salze aut- 


Wissertrerem 
Na. Mot ) und Na.M =i 
Ley wussertreie Natriummonomolybdat, Na, MoQ,, wird durch 


Ausammensehmelzen von Natriumearbonat und Molybdansiure 1 
Mengen oder durch Entwiissern seer Hydrate erhalten. 


O92" und 


iquivalenten 
Nach WK. Htarner und G. TamMann! schmilzt es. bei 
vel Umwandlungen bei etwa 600° und 400° H. EK. Borker- 
die Umwandlungs- 


, ; } , 
noch eime drtte Umwandlung und _= gibt 
‘ ; o- ~ § ‘> ) | a ‘ a 

emperaturen zu O19") os% und 451 an. Ich kann die Existen: 

i. . i ’ |’ 1 ls 7 ] ‘ ‘ |) . } . scl i je tekt ley 
dieser arel mwandiungen vbestatigen. er thermischie swekt de 

: ee : ' 

lL mwandlung ber SST® ist, wie Borke bereits angibt, so gering, da 


bersehen werden kann. Infolge eimes geringen Gehalte 


vefundenen Umwandlungstemperatu C] 


er jerwht u 
Sulfat sind die von muir 


Pabelle 2) meist niedriger als die von Borke angegebenet 


Wie Borkr gezeigt hat, bildet Natriummolybdat mit Natriumsultat 
| eren’ Umwandlungstemperaturen mit zunehmendem 


stark ist die Er- 


‘hh oerniedrigen. Besonders 


Grehalt an Sultat sich 
rigung ber der Umwandlung bei 431°: bei einem Gehalt von 
2 ‘ p Borkr ea. 200°. Daraus kann man 
entnehmen, dals das von mir verwandte Natriummolybdat etwa 0.1 


1.4! Na, SO, be lrug sie nach 


bis O.2 Sulfat enthalten haben mufs. Fir die vorliegende Arbeit 
chien es micht wichtig., diese Verunreinigung zu_ beriicksichtigen 
Zur Darstellung von Natriumdimolybdat schmolzen Svanper 
STRUVI Natriumecarbona und Moly bdiinsiiure in dem = ent 
sprechenden Verhialtnis zusamme Die erhaltene krystalliniseh: 
Masse zerfiel beim Zerdriicken unter Wasser in kleine’ Krystall: 
e sich nur schwierig in Wasser listen. Aus der Lésung in heilse. 

HvTrs L MANN, Z ’ Chem. 43 (190 ab 

I} 50 (19 
STR Jou {4 (1847), 265 u. 277 








Wasser erhleiteh sie elm 


ve ’ ry) } “a ; . , 7 iy ' 
ne Schmelize auch nach ‘em Zerdriicken brite 


l, (ais Lil 
die Zusammensetzunge entsprechend der l/orm: Na. Meo.O 
sails. Kerner tand der letztere, dafs die Molvybdiinsiiure beim Zu- 


nmenschmelzen mit Natriumnitrat im diqutvale 


haa 


triumnitrat nur etwa zur Hilite zersetzte: beim Behande! 


sser bheb em Riickstand, welcher der Formel Na,Mo,Q. e 


\ i } 
, i i i ‘ ’ i 


ach, Bel den Versuchen VO LU LLIK ist der hain wall 1, Cais 


} r ] . 
scene Von adleser Zusammensetzung vorilegen Konnen, nicht gan 
Wie aus den wetter unten mitgeteilten Achm - 


isveschlossen. 
ay a 
wenen hervorgeht., existiert eln Natriumdimolybdat tatsachile! 


Kann GAS Kntstehen ClNesS ahnaerel S.:ilzes nicht ap i rage Ik peepeenase 
\us den Versuchen von UnnuirKk mit Natriumnitrat wiirde dann hervo 


d gegen geschmolzenes Natriumnitrat widerstandstihig ist. 


Zu den Schmelzversuchen verwandte ich Molybdinsiureanhyad 
MoO, und Natriummolybdatdihydrat, Na, MoO,.2H,O, von WKakibatn 


yt oberhalb LOO! leicht das Kr) stallwas er al, Als an l/Z- 


as letztere 21! 
ivgii@ Verwanatle ich agen triiher- heschriebenen elekt iIschen Nickel: i. 
ib ale sonstige Versuchsanordnuung schhefst sich der in der Chroma 


belt angegebenen an. Die Resultate der Abkiihlungskurven sind in 


b i }] . ‘ ] ~ aX sere ] , | . . ene ye ’ , : 4 
babellie lu.2 und u ig, | wiecergegeben. lin Lnteren l’ 1) (de! ber ill 
1} Hilt ¥ my: vel if ‘ ilk iehear ‘2 rit s} 7 ! { 
bil LIsSadlagramnys il Tiki WLUKUPLICDeON sLTiLit Lt i] ‘ 140) 
/, if re ? ett ria? = " | ? | a ?. ero t} i) i or \ 
a‘ itdHUuel (ie) Cul KLIS¢ Lit i \.] VSLiALliIsSa lO, st) vy ‘ (jl \ if 


t. Die Erhitzungskurven konuten in der Regel 


ingspunkte dargestel 


ht verwertet werden, da das Ende des Schmelzens Ungenauig 


ten zeigte, oOffenbar infolge mangelhatter Durchmischung in d 
Sclimelze, langsamer Einstellung des Gleichgewichte md dey 


‘leichen 
Die Schmelzkurve ABCUDEIG in Fig. 1 zeigt imtolge Aut 
etens emer Verbindung ein deutliches von zwet Minima 7? und /) 


sleitetes Maximum hey C Da das Maximum he} JV \| w, 


O Na, hegt und die Zeitdauer der beiden eutektische 


tionen bei 495 und 551° hier eleich Null wird. ist die Verbindung 


n Natriumdimolybdat der Formel Na,Mo,O,. Die Abkihlungs- 


die Krhitzungskurve zeigen nur einen dem Schmelzpunkt e 


Haltepunkt. Lda Natriumdim: Ivbdat DesitZ! pri 


: | 
PeChnenadeny 


‘ ' , 
Yiy4d a 2 If iAdd. je J | oobeD 


ly Ik. Any l’h rm. 144. 


I (s ROS Ht RI /. fi 
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Tabelle GS 








. \ bdinsinreanhydrid-Natriummolybdat. Primire und eutektisc! 
Kry tallisation.) 
) Primdre Krystallisation leutekt. Krystallis 
rehait ! 
apt eing AbkGhlungs i a i Zeit 
reschwindigkeit emp. dauer /emp. dauer 
(sew Mol 1 (" pro Sek. ma? ¢ in Sek. in ° © in Sek, 
\] (). 
() () es oe ()] wan) 
1.2 0.29 (32 si re 
() 144 () VF 6 4 $8405 300 
) Is 4 yt) rf | 4%] 860) 
0) 23.0 O19 144 420) 
Z 2oa.0 1s $4 140) 
Zi O.18 HO {99 400 
ht) 31.8 O.1o) i] $0) Poy 
) ti .] O25 82 $s 130 
Na, Mol 
~ MY ().0) O.v~5 6512 400) 
HO) 1.2 O24 OHO 4 
iO) WV?) (),.2 yy Le, OM) 
iD 67.7 0.22 TD 0 290 
st) 13.4 2] rod 2902 osO 
. io.s 0.23 S86 52 195 
s/ ().~4 (23 40 1a 
he y° () ey Hoy yi; 12 
Na iM O, 
(0) hii) OD HS6 P41) 








Pabelle 2. 


system Molybdinsiiureanhydrid-Natriummolybdat. (Umwandlungspunkte.) 





|. Umwandlung | 2. Umwandlung | 3. Umwandlung 


(sew ichts 


Na, Mo), 


VNaM . 
Na, MoO, nach Bork: 
Na, MoO, nach Hi'rrver 


| LP AMMANN 


LOO 





Zeit- 


Temp. 
adauer 
in ” ( ; . 
lth SOK, 
Hji4 1) 
(,°?() () 
iif ' > 
i i 
tt 





ZLeit- 


‘Temp. 
dauer 
in’ Cc : ; 
in Sek, 
56% 1) 
wa le 
ve 1) 





Temp. 
1 


in 
412 
{1 
{Os 
45] 
iit) 


Zeit- 
dauer 


in Sek, 
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atischen Habitus, welcher an den des Kaliumdichromats erimnert, 
ind schmilzt ber ca. 612% Durch Zusatz von Molybdinsiiure- 


hyvdrid, bzw. Natriummolybdat wird der Schmelzpunkt erniedrigt. 
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Fig. 1. Zustandsdiavramm Molybdiinsiiure Natriummolvbdat. 





Umwandlungserscheinungen fihnlich den beim Kaliumdichromat 
eobachteten konnten beim Dimolybdat nicht wahrgenomme 
werden, 

Bei den molybdinsiurereicheren Schmelzen von Q—50 Mol.-!. 
Na, MoO, krystallisiert primiir von 0 bis ca, 24.5 Mol-°/, Na, MoO, 








ls 


Molybdinsiureanhvarid, von ca. 24.5—50 Mol-"). Na, Mot / Natrium 
motivodat. VKUTNGAI | $Y.) ' Gas Kutektikum MoO — Na Mo. )_ 
sSchmelze Ci, 24.5 \| = Na, MoO, enthilt. Wie hii 


Nagramm zeigt. legen die experimentell ermittelten Werte fiir di 





eginn der primiren) krystallisation etwas niedriger, als den Kurv 
BC eutspricht. Wollte man diese Kurven den gefundene 

Werten entsprechend zeichnen, miifste sich zwischen etwa 23 un 
Ob Mol.- ' Na, Vout P eine Licke betinden, und es wire hier da 
\ultreten emer neuen Phase, etwa eines Natriumtri- oder -tetra- 
molvbdates, zu erwarten. Nach Beobachtungen bei 25 Mol.-" 


Na Mo, namentlich mikroskopischer Natur, krvystallisiert aber nut 


Molybadiinsiureanhydrid und Natriumdimolybdat aus. Die Un- | 


timmuekeit ist daher ledigheh aut Unterkiihlungserscheinunge: 


Ld 5m 


uriickzufihren. In Ubereinstimmung hiermit wurden aus den Er- 
Zungskurven fiir das Knde der Schmelzung zum Teil hohe: 
ihlen erhalten, als den Kurven 42 und BC entsprechen. 
Bei den molybdinsiiureiirmeren Schmelzen von 50—100 Mol.-" 
Na, MoO, krystallisiert primiir von 00 bis etwa 73 Mol.-°/, Na, MoO, 
enfalls Natriumdimolybdat, von 73-——100 Mol.-"/, Na, MoO, je nac! 
It \ tallisationstemperatur eine der drei Moditikationen Ct, (3. 
es Natrlummonomolybdats, und zwar zwischen den Punkten D und 
\ itriummolybdat, Mound F 3-Molybdat, I und (7 a-Molybdat 
Sekundiir krystallisiert zwischen 50 und i00 Mol.-°/, Na,MoQ, b 
Ol’ das Hutektikum Na, MoO, y-Na,M O,, dessen Schmely : 
i. 73 Mol.-°® Nay Mot , enthiilt. \ ulserdem lielsen sich auch dit 


Umwandlungen der jeweils ausgeschiedenen Natriummolybdatmodi- ; 
KatIonel beobachten. 


Die Kurve D geht ohne merklhche Knicke dureh die Punkt 
ud /, in welchen die Umwandlung von f- in 7-, bzw. @- 


Na, MoO, in Bertthrung mit der Schmnelze ertolgt. 


Zusammenfassung. 


|. Molybdinsiureanhydrid schmilzt (bei Zutritt von Luft) unze: 
etzt bei etwa 791 

». Wasserfreies Natriummolybdat kommt, wie Borke bereit 
fand. in vier Moditikationen vor, und zeigt drei thermisch wal 
nehmbare Umwandlungspunkte. 


3. Molybdinsiureanhydrid und Natriummolybdat bilden bet 


ren aus dem Schmelztiuls nur eine Verbindung: Natriumd 


“ 
J 
”“ 
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ybdat, Na, Mo,O.; Schmelzpunkt 612°; Eutektikum mit y-Na, MoQ, 


951° und 73 Mol"), Na,MoO,; Eutektikum mit Molybdansiu 
vdrid bei 495° und 24.5 Mol.-' Na MoQ,. 


} 


t. Aus adel Versuchen Vor LU LLIK Laist sich foigern, (Liil Clits 





tumdimolybdat im Schmelztiuls gegen Natriumnitrat bestiindig 


eete nicht in seine Komponenten dissozuert. 


r j ir / f ty n j h4 r }. / , J , n r / if 


Bel der Redaktron eingegangen am 17. Miire 1o0> 











Uber Chromate. 
Von 


S. H. C. Bricas. 

ln der letzten Nummer dieser Zeitschrift! weisen die Herre: 
W. Parravano und <A. Pasra daraut hin, dafs eine Anzahl vor 
Verbindungen, die in meiner Arbeit: ,,Uber Chromate*? bescbriebe: 
ind, bereits friiher von ihnen dargestellt und in der Gazetta 
Chimica Italiana 37, 11 1907 beschrieben wurden. 

leh bedaure sehr, dafs die Untersuchung von PARRAVANO un 
Pasra in meiner Mitteilung nicht erwihnt wurde; ich habe jedoch 
erst davon Kenntnis erhalten, als ein Referat dariiber in der erste: 
Hiilfte des Dezember im Journal of Chem. Society erschien. Damals 
befand sich aber meme Mitteilung bereits im Druck. 

Da jedoch die Herren Parravano und Pasta die Prioritiit de 
Verétlenthchung besitzen, so werde ich meine Untersuchungen ithe: 
Li 


die Verbindungen von Bichromaten mit Basen abbrechen und « 


weitere Bearbeitung den genannten Herren iiberlassen. 
. Dé. 24% 
lmorg Chem. ph, 246. 


C' heaton, kngland. Tl’rivatlaborutorim. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Miirz 190s. 

















Die quantitative Bestimmung von Arsen nach der Methode 
von Gutzeit. 


Von 
CHARLES ROBERT SANGER und Ofts Fister Biack.* 
Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 
kis sind bereits verschiedene Versuche vemacht worden, die 
senannte Gurzeirsche Reaktion tir die quantitative Bestimmung 
Arsen auszuarbeiten, hbesonders in Kngland seit den im Jahre 
400 epidemisch auftretenden Arsenvergittungen durch Bier, 
KeLYNACK und Krrkpy* schlugen vor. eine annihernde Be- 
stuinmung der Arsenmenge in Bier in der Weise vorzunehmen, das 
den aus dem Arsenwasserstoti emer vevebenen Menge aut 
uecksiulberchloridpapier entstehenden Fleck mit eimem Fleck ver- 
icht, der durch eine bestimmte Menge eimer Normallésung von 
\rsen gebildet wird. 
Binp® tihrte eine sorgtaltige Untersuchung aus iber die Be- 
ngungen, unter denen der Arsentieck aut Quecksilberchloridpapier 
e 


ue besten erhalten und identitiziert wird, mit besonderer Beriick- 
htigung der Eintliisse von Schwetfelwasserstoti, Phosphorwasserstotl 


| Antimonwasserstoff, Obwohl Biros Untersuchung die quanti- 





e Anwendung aulserordentlich nahe legt, nimimt er selbst an, 

s die Probe nur anniihernd quantitativ sel, imsolern der aus einer 
vebenen Menge der Substanz, z. b. bier, erhaltene Fleck grolser 
kleiner austallen kann als der Fleck, der eine bestimmte 
ize tir diese Menge angibt. Er betrachtet die Probe auch un 


vativen Sinne als zuverlissig. 


Aus dem Manuskript ins Deutsche ubertragen von J. Korvrgt-Berlin 
Arsenical Poisoning lt) beer Drinkers, s. OS, Lon lon, balliere, (1 
‘ rr L9Ol. 


inalyst 26 (1901), 181. 


{ meu) Ba ;~ ‘4 








122 


PREADWELL und Comment! verglichen die bei der Eimwirkung 
von Arsenwasserstoff auf Silbernitratpapier erhaltenen Flecken mut 


emer Reihe von EFlecken, die durch bestimmte Mengen einer nor- 





mailed LLosung Vol Arsen entstunden waren. Die Vou diesen Autoren 


tir die Auttindung des Arsens in Mineralwissern ausgearbeitete 


Methode soll gute Resultate gegeben haben. ; 
Dowzanp* sehlug nach Beschreibung emer Moditikation der 
Guirzerrschen Probe zur Auttindung kleiner Spuren von Arsen in 
veringen FE liissigkeitsvolumen vor, eine Reithe von Normaltlecken 
herzustellen, die in emer dichtverschlossenen Flasche an einem 
dunklen Orte autbewahrt werden sollten. 
Tiromson * versuchte, die Reaktion quantitatiy ZU gestalten, indem 
er den Arsenwasserstoff durch ein Rohr leitete, in dem mit Queck- 
ilberchloridlésung getrinkte Baumwollfaden oder Papier hingen, 
welche nach der Intensitit der daraut hervorgerutenen Flecken die 
Menge des vorhandenen Arsens zeigen sollten. TTHomson stellte 
’ 


redoch fest, dafs seine Resultate unzuverliissig waren. 

Goope und Perkin*t machten eine Reihe von Versuchen, um 
festzustellen, ob die Gurzerrsche Probe quantitativ gestalten werden 
kOnnte, und ob sich ein Satz von Normalftlecken herstellen lielfse, der 
wenlgstens so dauerhatt wiire, wie die Normalspiegel be: dem Ber- 
zelius- Marshvertahren. Wie gewéhnlich. wurden auf einem mit 
Quecksilberchlorid behandelten Papier Flecken hergestellt; aber die 
Unmoglichkeit, sie haltbar zu machen, fihrte dazu, dafs man die 
quantitativen Bestimmungen aufgab, mit Ausnahme des Falles, wo 
nan emen gegebenen Fleck an frisch hergestellten Vergleichstlecken 
messen konnte. 

LanguMerrk® brachte, um die Gegenwart von unzersetzten Arsen- 


wasserstot? bei dem Vertahren von Marsnu festzustellen, am Ende 


2 EN i HSI 


des Auslalsrohres einen mit gesittigter Lésung von Quecksilber- 
chlorid) getriinkten Papierstreifen an. Offenbar kam er nicht aut 
den Gedanken, dieses auch quantitativ zu benutzen, aber er scheint 
die gewOhnlichen Farbtlecken mit Erfolg bei der annihernden Be- 


stimmung des Arsens im Glycerin verwendet zu haben. 


Veeapwett, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, bd. Il, S. 138, 


(Chem. News S6H (19002). 8. 


Roval Commission on Arsenical Poisoning, Final Report. I], 8. 58, London. 


* Journ. Soe. Chem. Ind. 25 (1906), 507. 


Journ. Amer. Chem. Soc. 21 (1899), 1338. 
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Neben den angetihrten Autoren sind ohne Zwerltel hd) ly viele 


andere imstande gewesen, die Gutzeltreaktion zur angeniiherten 
(nalyse zu benutzen. Aber wir haben keine sorgtiltige Untersuchung 
er Bedingungen auftinden kOnnen, unter denen die Reaktionen ({Uitnl- 
titativ mit eiiger Genauigkeit angewendet werden kénnte. 

Die Hauptschwierigkeit bei der Unterscheidung zwischen Plecken 
ie durch verschiedene Mengen von Arsenwasserstofi aut Silbernitrat 
ler Quecksilberchloridpapier entstehen, hegt in dem lmstand be- 

sriindet, dals die Reaktion zum Teil aut der Obertliche und zum 
Teil in der Faser des Papieres statttindet. Aufserdem ist eine 
einzige Schicht von Papier meht immer ausreichend, allen” frei 
vemachten Arsenwasserstoti zuriickzuhalten, und Flecke von gleichen 
Mengen Arsenwasserstoth sind nicht immer von der gleichen Dich- 
tigkeit. Diese Schwierigkeiten verschwinden fast giinzlich, wenn mat 
den Arsenwasserstoff nicht gegen die Obertliche, sondern an ilir 
entlang wirken lifst. Das Prinzip der Moditikation, welches w 

lemnach vorschlagen, um die Gurzerrsche Reaktion einer genauen 
quantitativen Anwendung falhig zu machen, besteht darin, dals der 
\rsenwasserstoff iiber einen mit Quecksilberehlorid impriigmierten 
Paplerstreifen celeitet wird, woraut sodann das sO erhaltene tarbige 
Band mit eier Reihe von Farbstreifen verglichen wird, die aus 
vbekannten Mengen einer normalen Arsenlésung hergestelit) worden 
sind. Wir glauben, dafs der Milsertolg von THomson ledigheh aut 
ie unzweckmilsigen Versuchsbedingungen zuriickzutiihren ist. 

Unsere Versuche haben nicht nur den Sehiluls bestitigt, zu dem 
die meisten Chemiker, welche die Gurzrrrschen Reaktionen unter- 
sucht haben, kamen, dals niimlich die Anwendung von Quecksilber- 
hlorid vom qualitativen Standpunkt der Anwendung des Silbernitrats 
iberlegen sei, sondern es hat sich auch gezeigt, dals das erstere 
eagens tiir die quantitative Analyse vorzuziehen Ist. 

Kine sorgfaltige Untersuchung der Bedingungen der Reaktion 
nach den oben angegebenen Prinzipien, welche zum = grdlsten Teil 
nne Kenntnis der Arbeiten der erwiihnten Autoren ausgetiilrt 
wurde, hat gezeigt, dafs die Reaktion zur Basis einer eintachen 
ind ziemlich genauen Methode gemacht werden kann, ohne dats 
srOlsere Vorsichtsmalsregeln erforderlich sind, als die gewoOhnilich 
iblichen. 

Das Verfahren 


Empfindliches Quecksilberchloridpapier. Fur diesen 
Zweck benutzten wir zuerst ein weiches Filterpapier von dichter 


4° 
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Struktul pute! aber verwandten wir mit grolserem Vorteil ein 
kalt geprelstes Zeichenpapier von WuatmMan. Das letztere ergibt 
nicht nur bessere Resultate in der karbe, sondern widersteht auch: 
wegen seiner grOlseren Stirke besser einer folgenden Behandlung 
cur kntwickelung oder Identitizierung der Farbe. Ein Quadrat- 
meter dieses Papiers wiegt ungetiahr 160g. Es wird in Streifen 


veschnitten, die gleichmilsig 4 mm _ breit sind. Wir benutzten tir 


esen ZAweck em = sorgtiltig hergestelltes Messinglineal von genau 
jeser Breite. Das Schneiden kann mit eimem = scharten Messer 


erfolgen, genauer und schneller lilst es sich jedoch mit der Maschine 


austiiliren, die in jeder Druckerei zu finden 1st. 


te + 


lie Streiten, die sauber und fret von Staub sein miissen, werden 
pray bert, bud ‘Tht Thiel) SIC wiederholt durch eine 9 oa ,1ge Losung 

umkrvstallisierten Quecksilberchlorid hindurchzieht. his sie VOll- 
Stundiy durcehweicht sind. Sie werden dann ZUTh Trocknen aul ell 
horizontales Gestell von Glasrdhren oder Glasstiiben gelegt und. 
WOT! le tro ken sind, sofort in 4 cm lange Sticke geschnitten. 
wobel man die Enden, an denen sie wihrend des lmpragnierens 
vehalten wurden, verwirtt. Hin Biindel dieser Streifen wird in einem 
verschlossenen Rohr oder it elmer Klasche liber Calciumchlorid, 
velches mit Baumwolle bedeckt ist, im der Dunkelheit bis zum 
Gebrauch auftbewahrt. 

Ler Reduktionsapparat siehe die Kigus ‘ Dieser Apparal 


’ 


besteht aus eimer Glastlasche von 30 ccm Inhalt die mit einem 
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ermen (summistopten mit ZWel Bohrungen verschlossen ist. Dure! 


ie ele der Bohrungen geht ein klemnes Trichterrohr von. etwa 


ve eeenen 


) 15 ecm Linge. welches am unteren Ende bis aut etwa lomm er 


sezogen ist, auf dem Boden der Flasche. In der anderen Bohrung 


atzt em zuerst im rechten Winkel und dann in derselben ben: 


uriickgebogenes Rohr von der Form eimes ©. Hieran ist mit Hilte 
ines Gummistopfens ein kurzes Kugelrohr von ungetihr 12 mm 
urchmesser befestigt, das in einem lingeren Rohr endigt, dessen 
Dyurchmesser etwas iiber 4 mm betriigt. Die Kugel dieses Rolires 
Niederschlagsrohr) ist mit sauberer absorbierender Baumwolle ge- 
riillt, die tiber Schwefelsiure autbewahrt wurde, um gleicht6rmive 
rockenheit zu sichern. Anstatt des Kugelrohres kann «aut 
(zummistopfen des Austlulsrohres auch em = kurzes Glasrolr 
i\2 mm Durehmesser gesetzt werden, in das die Baumwolle gebracht 
vird und an welches durch einen anderen Gummistopfen das Nieder- 
schlagsrohr befestigt wird. 

| Die Einfachheit und Kompaktheit dieses Apparates erlaubt 
eine Anzahl von Bestimmungen gleichzeitig nebeneinander auszu- 
‘ihren. Es ist jedoch wichtig, dals die Kolben von derselben Grélse 
sind, und es ist auch ratsam, den tibmgen Teil des Apparates mog- 
lichst in bestimmter Gréfse zu halten. 

Reagenzien. Wir haben Zink und Chlorwasserstofisiure der 

\nwendung von Zink und Schwefelsiiure vorgezogen, da die Reaktion 
regelmiilsiger und ohne Zusatz eines Katalysators verliiutt. Auc! 
wird die Getahr der Bildung von Schwetelwasserstoti verringert 
Kas Zink, welches als ,,Bertha-Spelter* bekannt ist, stammt 
der New Jersey Zine Company of New York und erwies sich be 

: eingehenden Proben als frei von Arsen. Es enthilt nicht tbe 

: 0.019°/) Blei und nicht mehr als 0.018"). Eisen. Die Chlorwasser- 


stotisiure wurde von Baker and Adamson Company in Kaston 
Pennsylvamia, bezogen und enthielt nach sorgfiltigen Analysen nicht 
iber 0.02 mg Arsentrioxyd im Liter. Die verwendete Verdiinnung 
| Teil Siure auf 6 Teile Wasser) entspricht einer Normalitit von 
ungefahr 1.5. Die bei den Analysen verwendete Menge verdiinnter 


Siure wiirde nicht tiber O.O0004 mg Arsentrioxyd enthalten, w: 





aulserhalb der praktischen Grenzen der Empfindlichkeit der Methode 
4 liegt.) Es konnte keine Spur von Schwetel, Phosphor, Antimon oder 


' Wir sind der Baker und Apamson Company auch fiir die Ih 
elmer Chlorwasserstotisiiure verptlichtet . die noch weniger Arsen enthielt: die 
Anwendung dieser Siure wird spiiter bei der Besprechung der absolute 


, 


mpfindlichkeit der Methode erliutert werden. 
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Arsen au Mesen Reagenzien erhalten werden, wenn man mit ihnen 
tortgesetzte blinde Versuche anstellte. 

Verfahren. 3g sorgtiltig und gleichtérmig granuliertes Zink 
wurden in den Kolben gebracht und ein Streifen des emptindlichen 
Papiers in das Niederschlagsrohr, bis zu einer bestimmten Lage 
hinemgeschoben, so dals sich das Papier Panz im Rohr betand. 
Hlieraut wurden 15 cem verdiinnte Siure durch das Trichterrohr 
hinzugegeben und die Wasserstolientwickelung wenigstens 10 Minuten 
Lid! fortgesetzt. Nach dieser Zeit ist die Gasentwickelung SO regel- 
jilsig wie moglich geworden, und die Atmosphire im Niederschlags- 
ror lat eimen ziemlich bestimmten Grad der Sittigung mit Wasser- 
dampten erreicht. Von diesen beiden Bedingungen hiingt hauptsichlich 
ue Gleichtérmigkeit der Farbbanden, die aus gleichen Arsenmengen 
entstehen, ab. Wéiihrend dieser Zeit wird auch in der Mehrzahl der 
Fille die Abwesenheit von Arsen in den Reagenzien und im Apparat 
testgestellt, dadurch, dals auf dem emptindlichen Papier keine Firbung 
eintrat. [ie Blindversuche kénnen aber so lange fortgesetzt werden. 
wi € die Lmstiinde ertordern., 

Die zu prifende Lisung wird dann entweder ganz oder in 
uoten Teilen, die gewogen oder gemessen werden kénnen, ein- 
gefiirt. Im ersteren Falle benutzen wir ein mit Seitenansatz ver- 
sehenes Reagensrohr yon ungefiihr 30 ecem Inhalt und wigen bis 
aut die zweite Dezimale. Wenn nicht die Arsenmenge aulser- 
ordentlich klein ist, ist es nicht erforderlich, die gesamte Lésung 
hinzuzutiigen. In diesem Falle darf jedoch das Volumen offenbar 
cht uber 15 cem betragen, wegen des Inhaltes des Kolbens. 

Nach Einfihrung der Lésung erscheint die Farbe auf dem 
Papier in wenigen Minuten und die Abscheidung erreicht ihr 
\laximum nach etwa 3) Minuten. las SO erhaltene farbige Band 
wird dann mit einer Reihe von Normalbanden verglichen. Aus der 
o bestimmten Arsenmenge und der Fliissigkeitsmenge, aus der die 
Kirbung erhalten war, ist dann die Berechnung des Arsens in der 
ganzen Losung leicht moéglich. 

Normalfarbbanden., Eine Normallésung wird hergestellt durch 
Autlisung von | g umsublimiertem Arsentrioxyd in einer kleimen 
Menge arsenfreiem Natriumhydroxyd, Ansiiuern der Lésung mit 
Schwetelsiure und Verdiinnen auf 1 1 mit frisch ausgekochtem 
Wasser. Von dieser Lésung I) werden 10 ccm mit frisch aus- 


gekochtem Wasser auf 1 1 verdiinnt und geben so die Lésung II. 


welche 0.01 mg Arsentrioxyd oder 10 Mikromilligramm (mmg) Im 
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: 
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Kubikzentimeter enthilt. Bei der Priifung der Emptindlichkeit de: 
Methode haben wir auch Lésungen hergestellt, die nur 1 mmg (III 
und U.l mmg IV) im Kubikzentimeter enthielten. 

Mit bestimmten Mengen der Lésung II, die aus einer Hiirette 
abgemessen waren, wurde eine Reihe von Farbbanden nach dem 
oben angegebenen Vertahren hergestellt, wobei fiir jede Probe eine 
neue Beschickung mit Zink und Siiure erfolgte. Die Tafel IL], Fig. | 
zeigt in Farben die wirkliche Griélse des Satzes der von uns her- 


gestellten Banden, welche den folgenden Arsenmengen in Mikro- 


milligrammen entsprechen: 2, 5, 10, 15, 20, 25, 380, 85. 40, 50, 


60, 70. Die Farbe des niedrigsten Wertes ist zitronengelb: sie 
tint sich von diesem iiber orangegelb bis rotbraun bei den héheren 
Werten ab. 

Autbewahrung und Entwickelung der Farbbanden. Das 
schnelle Verbleichen der Flecken ist ein ernsthattes Hindernis fiir 
die Anwendung der Gurzeirschen Reaktion tir quantitative Awecke 
cewesen, und es wurde sehr bald offenbar, dals Mittel zur Erhaltung 
der Farbbanden gefunden werden mulsten, bevor das Verfahren als 
wirklich praktisch anwendbar betrachtet werden konnte. Es war 
klar, dafs die Hauptfaktoren bei der Anderunge der Farbe, Licht 
und Feuchtigkeit waren, und zwar war die letztere bei weitem am 
wichtigsten. Uber den Mechanismus der Reaktionen bei der Bildung 
der FKarbe und bei ibrer Zersetzung mit Wasser gaben die ilteren 
Untersuchungen iiber diese Reaktionen keine hinreichende Auskunft. 

Die alte Untersuchung von Rosr! iiber die Einwirkung von 
Arsenwasserstoti auf itiberschiissiges Mercurichlorid in Lésung zeigte, 
dafs sich ein gelbbrauner Niederschlag yon der empirischen Forme! 
AsHg,Cl, bildet. Dieser sollte nach der Auffassung von Rose aus 
Mercurochlorid und einer Verbindung von Quecksilber und Arsen 
bestehen, der die Formel As,Hg. zugeschrieben werden kann. 

Mayrencon und Bercerer? betrachten die Verbindung als Ge- 
misch von Arsen und Mercurochlorid. 

HRANCESCHI®  leitete otfenbar ohne Kenntnis von Roses 
Arbeit — Arsenwasserstoff durch eine wiisserige Lésung von (jueck- 
silberchlorid. Die Fliissigkeit wurde zuerst hellgelb, dann rot und 
es tiel eine Substanz aus, die zuerst gelb war, mit zunehmender 


Menge des Gases aber dunkelrot ,.von der Farbe des spanischen 


' Pogg. Ann. 51 (1840), 423. 
Compt. rend. GY (1874), 118. 


lL Orosi 18 (1890), 289. 
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Tabaks* wurde. Fiir diese Verbindung nimmt FRANCESCHT nach 
Analyse und Eigenschaften die Kormel AsHHg, Cl, an, welche er 
H 
schreibt As He | . 
Hg] 


LouMANN,’ der die Resultate von FRANCESCHI nicht erwihnt, 
findet, dals die Reaktion in Abniicher W else verliutt. Das rote 
Produkt zersetzte sich jedoch mit Wasser unter Schwarzfirbung 
und zwar mit solcher Geschwindigkeit, dals eine Analyse nur mit 
den Zersetzungsprodukten vVorgenommen werden konnte. Hieraus 
wurde die kFormel AsHg.Cl, abgeleitet. LouMANN nimmt an, dals 


die Reaktion immer nach der Gleichung 
SHgCl, + AsH, = AsHg.Cl, + 3 HCI 


verliiutt, einerlel, ob die Fiallung vollstiindig ist oder nicht, und dafs 
die Zersetzung des Produktes in Gegenwart von Quecksilberchlorid 
zu Arsen und Mercurochlorid fiihrt, wihrend in Abwesenheit von 
Mercurichlorid) Quecksilber, arsenige Siiure und Chlorwasserstoff- 
sure die Produkte sind. 

Parrvurkin und Amorr* erwihnen die von FRANCESCHI ange- 
gebene Formel AsHHg,Cl,, nahmen aber offenbar an, dalfs sie sich 
aut dem gelben Stoff bezieht (wenn dieser in der Tat existiert) und 
nicht aut den roten, was sich jedoch klar aus FRANCEsCHIs Arbeit 
ergab. Unter dieser Annahme, und gestutzt auf LouHMANNs Unter- 
suchung halten sie die ftolgende Gleichung fiir den Ausdruck der 


Reaktion bei der Bildung des gelben Korpers: 
2HeCl, + AsH, = AsHHg,Cl, + 2 HCl, 

und tiir die roten Kérper nehmen sie die tolgende Gleichung an: 
SHgCl, + AsH, = AsHg,Cl, + 3HCI. 


Diese Reaktionen wurden von FRANCESCHI und von LOHMANN ange- 
geben, aber beide Autoren hatten mit dem roten Koérper zu tun. 


ParrHern und Amorr nehmen weiterhin fiir diese Stoffe die tolgende 


tH] He] 
Struktur an: As HgCl und As HgCl. 
He | HeC| 


Beim Einleiten eimes Uberschusses von Arsenwasserstoff in die 


Pharm. Z(q. 36 (1S@1), 7458 Ul. TH6. 
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wr. deutsch, chem, Ges, 1 (TSS), off. 
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Lisung, in der der rote Kérper suspendiert ist, erhielten ParrHery 
und Amor?’ einen schwarzen Niederschlag, dem sie die Forme! As. Hg 
cuerteilen und diese wird gestiitzt durch die Reaktionen mit Alky|- 
odid, die diese Autoren in der folgenden Mitteilung beschreiben. ' 

Die Untersuchung ist etwas vollstiindiger in einer spiiteren 
Arbeit von Parrurint wiedergegeben.? Bei teilweiser Fiallung einer 
Quecksilberchloridlésung durch Arsenwasserstoti wurde ein gelber 
Stott erhalten, dem nach einer einzigen Analyse einer offenbar 
unreinen Substanz die Formel AsH,HgCl zugeschrieben wurde. Nach 
diesem Versuch und aus den Ergebnissen von KFRANCESCHI und 


LOHMANN schlielst Parruert, dals den beiden oben angetiihrter 


H 
Substanzen eine dritte mit der Struktur As H heigefiigt wer- 
He] 


den miisse. 

Wihrend der Augenschein offenbar zeigt, dals der Wasserstot! 
des Arsenwasserstoffes durch die Mercuro-Chloridgruppe in grélserem 
oder kleinerem Umftange ersetzt wird, scheint die Forme! der roten 
Substanz uns nicht endgiiltig bewiesen zu sein und die Zersetzungs- 
reaktionen sind entschieden noch zweitelhaft. Bisher ist nichts aut- 
gezeigt worden, um endgiiltig das Verhiltnis der gelben Verbinduny 
oder der Verbindungen, wenn solche existieren, zu der roten zu 
erkliren. Mangel an Zeit verhinderte uns, jetzt diese Reaktion 
quantitativ zu untersuchen, aber es ist zu hotien, dafs die Unter- 
suchung spiiter von einem von uns wieder aufgenommen wird. Nichts- 
destoweniger haben die folgenden qualitativen Reaktionen es moglich 
rcemacht, die Farbbanden so zu behandeln, dafs sie betrichtliche 
Zeit aufbewahrt werden ké6nnen, entweder in ihrer urspriinglicher 
Horm oder dureb eine Art Entwickelung und FI ixieruneg. 

Die Entfernung des relativ grofsen Uberschusses von Mercuri- 
chlorid aus dem Papier durch Behandeln mit absolutem Ather oder 
Alkohol beseitigte die Schwierigkeit nicht, da die Farben schune}! 
verblichen, selbst wenn sie im Dunkeln und tiber Schwefelsiure 
aufbewahrt wurden. Wie bekannt, wird die Farbe dureh WKochen 
mit Wasser schnel! gebleicht. Kaltes Wasser wirkt langsamer, so dals 
sich die Farbe erst nach einem oder zwei ‘lagen veriindert und 


dann wird sie nicht gebleicht, sondern in ein mattes Grau ver- 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898). 596, 


Arehiv d. Pharm. 237 (1899). 121. 








wandelt. Biro! und ebenso GoopeE und PERKIN? haben die Ein- 
wirkung von Chlorwasserstofisiure auf die urspriingliche Farbe beob- 
achtet, die dadurch betriichtlich veriindert wird. Goopr und PERKIN 
erwihnten auch die Einwirkung von Ammoniak auf die urspriing- 
liche Firbung, benutzten aber diese Wirkung nicht zur Herstellung 
von Normalftirbungen. 

Durch den offenbaren Eintlufs auch von geringen Mengen 
lFeuchtigkeit wurden wir dazu gefiihrt, den Vorschlag Panzers* 
fir die Normalspiegel bei dem Marshvertahren auch fiir die 
\utbewahrung unserer Normalen anzunehmen. Ein trockenes. 
sauberes Glasrohr von 5 mm Durchmesser wird an einem Ende zu- 
veschmolzen und am Boden mit einer geringen Menge Phosphor- 
pentoxyd beschickt, das mit etwas trockener Baumwolle bedeckt ist. 
Der Stretten wird dann mit dem gefiirbten Ende nach unten in das 
Glas hineingebracht, mit einem ‘Tropfen Canadabalsam _ befestigt, 
woraut man das Rohr zuschmilzt. Die Sitze der so hergestellten 
Normalfirbungen kénnen mehrere Monate benutzt werden, obwoh! 
der Glanz der Farbe nach einigen Wochen verloren geht. 

Die Farbbanden kénnen durch Behandlung mit ziemlich kon- 
ventrierter Chlorwasserstofisiiure (etwa 6fach normal, d.h. ein Teil 
Siiure auf einen Teil Wasser) entwickelt werden. Dies geschieht in 
einem kleinen Reagensglas, bei einer Temperatur von nicht iiber 
60° und nicht Hinger als 2 Minuten, weil sonst bei dieser Konzen- 
tration der Siure das Papier leicht zerstért wird. Der Streifen 
wird hierauf sorgtiltig mit thefsendem Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Die Farbe auf den feuchten Streifen ist bei den héheren 
Arsenwerten ein gliinzendes Dunkelrot, wihrend die kleimeren 
Mengen ein tieferes Gelb zeigen als urspriinglich. Die Linge der 
Banden ist betriichthch gréfser als vorher. Beim Trocknen werden 
die Farben matter. Auch diese Papierstreifen miissen, wie oben 
beschrieben, mit Phosphorpentoxyd eingeschmolzen werden; sie sind 
etwas haltbarer als der urspriingliche Farbensatz. Die Tatel II], Fig. 2 
stellt die Normalfiirbungen dar, die durch Entwickeln der urspriing- 
lichen Streifen mit Chlorwasserstotisiiure erhalten sind. (Taf. II], Fig. 2. 

Wird das urspriingliche Farbband eimige Minuten lang mut 
Normal-Ammoniumhydroxyd behandelt, so entsteht eine dichte kohl- 


schwarze Fiairbung von etwas grélserer Liinge, als der urspriingliche 


ralhl. G4 (1) (1903), $21. 
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Streiten zeigte. Diese Farbe ist weit haltbarer als die anderen, 
nichtsdestowenlger ist es erforderlich, die trockenen Streifen unter 
Anwendung von frischem gepulverten ungeléschten Kalk, an Stelle 
von Phosphorpentoxyd, in Glas einzuschmelzen. Die Tafel [1], Fig. 3 


zeigt den Normalsatz, der durch Entwickelung der urspriingliche: 


Farben mit Ammoniak erhalten wurde. (‘Tafel Il], Fig. 3. 


Allgemeine Vorsichtsmalfsregeln. 


Kiir die Reduktion des Arsens sind keine anderen Vorsichts- 
malsregeln erforderlich, als die, welche auch bei der sorgtaltiger 
Austiihrung der Berzetius-Marsuschen Methode mit kleinen Menger 
angewendet werden miilsten. Die zu reduzierende Lésung dart kei 
stérenden organischen Substanzen enthalten und auch keine Metatlie, 
die die Bildung von Arsenwasserstoff vorzégen oder verhindern. 
Schwefel darf nicht in einer Form vorhanden sein, die zu Schwetel- 
wasserstotl reduziert werden kann. Es ist wohl bekannt, dats kleine 
Mengen Schwefelwasserstofi die Gurzrerrsche Reaktionen stGren, und 
es ist bei den meisten Analytikern Gebrauch, den Arsenwasserstof! 
iiber Papier oder Baumwolle init Bleiacetat oder sogar durch eine 
Bleildsung zu schicken, bevor er auf das Mercurichlorid trifft. Da 
wir sorgfaltig vor der Priitung den Schwefel ausgeschlossen hatten, 
so hielten wir dies nicht fiir erforderlich, aulser in bestimmten 
Killen, wo es bei einem hinreichend langen Niederschlagsrohr selir 
einfach ist, einen mit normalem Bleiacetat getriinkten und dann 
getrockneten Papierstreifen einzufiihren. Phosphite und Hypophos- 
phite werden gleichfalls vor Kinfiihrung der Liésung oxydiert werden, 
uber bei gewohnlichen Arbeiten ist die Gefahr, die von kleinen 
Mengen Phosphorwasserstoti droht, welche aus zufillig vorhandenen 
reduzierbaren Phosphorverbindungen entstehen, nicht grofs. Antimon 
mufs natiirlich abwesend sein, doch stéren sehr kleine Mengen von 
Antimonwasserstoff die Erkennung des Arsens nicht. obwoh! sie seine 
Bestimmung verhindern kénnen. Freie Salpetersiiure muls vermieden 
werden. Arsenate ertordern eine besondere Behandlung, wie weiter 
unten besprochen werden muls. 


Besondere Vorsichtsmalsregeln. 
Um vollkommene Gleichmiilsigkeit in der Linge und Farbe de: 
Banden aus derselben Menge Loésung zu erreichen, miissen die 
folgenden Punkte beobachtet werden: 
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|. [ie Reduktionskolben miissen von gleicher Gréfse, und die 
Niederschlagsréhren von gleicher lichter Weite sein. 

Y. Die Menge des Zinks mufs immer dieselbe sein, auch ist 
gleichmialsige hKoOrnung erforderlich. 

3. Volumen und Konzentration der Siiure muls bestimmt sein. 

{. [ie absorbierende Baumwolle mufs vollkommen sauber und 
memlich trocken sein: sie wird deswegen am besten vor dem Ge- 
brauch in einem LExsiceator autgehoben. Die angewandte Menge 
sollte in jedem Fall ungefiihr dieselbe sein, sie soll in das Kugel- 
rohr immer gleichmiifsig dicht hineingeprelst werden. 
5. Das emptindliche Papier mufs mit einem Gas in Reaktion 
treten, in dem die Feuchtigkeit médglichst konstant ist. Aus diesem 
Grunde darf man das Papier nicht feucht werden lassen, und das 
(gas kann nicht getrocknet werden. Im ersten Falle wiirde das 
Band kurz und unvollkommen schattiert sein, im letzteren wire die 
Kiirbung iiber die ganze Linge des Streifens verteilt, oder es ent- 
ginge sogar ein ‘Teil des Arsenwasserstoties der Einwirkung des 
Papiers. Dieses haben wir gezeigt. indem wir an den Apparat ein 
Hartglasrohr mit Capillare ansetzten, in der wir beim Erhitzen einen 
\rsenspiegel erhielten. Umgekehrt wurde unter sorgfaltig regulierten 
Bedingungen keine Andeutung fiir Entweichen von Arsen gefunden, 
weder durch Anwendung eines heilsen Rohres, noch durch Ein- 
fihrung eines zweiten Streifens von emptindlichem Papier. 

6. Nach 10 oder 12 Versuchen mit demselben Kolben wird die 
\tmosphare des Niederschlagrohres zu feucht und dementsprechend 
sind die Banden zu kurz. Es ist dann erforderlich, die Baumwolle 


zu ersetzen. Um einen hinreichenden Sittigungsgrad beim nachsten 


Versuch zu haben, muls die Wasserstoffentwickelung vor Zusatz der 


zu priitenden Lésung lingere Zeit dauern als gewéhnlich, z. B. eine 
Stunde lang. Diese vorliutige Siittigung kann auch zweckmilsig 
dadurch erreicht werden, dafs man Zink und Siure tiber Nacht im 
\pparat lilst. 

Durch Kinhaltung dieser Vorsichtsmalsregeln haben wir ziemlich 
eleichmiilsige und regelmilsige Farbbanden aus gleichen Mengen von 
\rsen erhalten, indem wir einen Apparat von bestimmter Grdfse, 
Reagenzien bestimmter hKonzentration und sorgtiltig impriigniertes 
Papier benutzten und das arsenhaltige Gas tiber das Papier mit 
moglichst sorgfiltig geregelten Feuchtigkeitsgehalt leiteten. Ohne 
diese Vorsichtsmalsregeln die keine grofse Sorgtalt erfordern, gibt 


die Methode keine guten quantitativen Resultate. 
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Analytische Daten. 


Das Verfahren wurde, soweit es die Bestimmung des Arsen: 
in elner elgens fiir die Reduktion bereiteten Losung betritit, durch 
Analyse der folgenden Lésungen mit verschiedenem Arsengehalt ge- 
prift, die mit Ausnahme von Nr. 5, 8, 7 und 9 dem Analytiker 
unbekannt waren. ber Analyse 9 war das Arsen in Form von- Arsen- 
siure vorhanden. Bei Nr. 5. 8, 7 und 9 erfolgte der Vergleich mit 
einer Normalskala, die itiber drei Monate aufbewahrt war und die 
Angaben der Farbbiinder wurden bestitigt durch die Normalen, 
welche durch Entwickelung der urspriinglichen Banden mit Ammo- 


niak erhalten waren. 


Tabelle | ° 





Nr. _ Gesamt- Gew.d. zur Ana- Ablesung . a (ret, | 
Angew. (ret, (ret, 
der vew. der lyse verwendet. ; “art As, 
As,O, : ium Farb AsO AsO, AsO, 
Ana- verd. Lsg. -verd. Lésung band Mitte! 
lyse in ng In g in g In me ining inmg in 
5.43 O.004 O.O388 
1) 0.05) 21.21 : OOS, v4 
6.0.) OO, 045 
5.74 QO Ov4 O.100 
S O.10 24 1S - ’ we () Cyh4t ‘4h, 
i.16 024 O09] 
3.9 0.087 O26 
z O.vo P4945 - 25 LOO 
a4 0.025 0.98 
1.0) OLS iy 47 
0.50 26.11 . 049 ys 
1.3 (V0 5 Q).90) 
~ O40 O.0O14 () GO) 
ri 1.00 25.02 " O.9] '] 
Gat 02S (). 92 
OSD O.OL8 (yp ss 
J 1.00 23.76 0.49 4 
O.4s Y.022 1.0% 
O.44 0.027 Lot 
) L.o0 23.88 on = = 1.34 12 
(44 O.02 | La Po 
O66 Oo 2 1d 
2.00 25.51 nan 15, r 
0.9] O.035 lian 
(9.14 OO .5 913 
) 2% 5O 27.0 w1y — 
arta 0.34 0.028 2.24 “y: 
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Wir glauben nicht, dals das Vertahren unter gewéhnlichen 


Umstiinden genauer ist als auf 5—10° 
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Analytische Bemerkungen. 


kemptindliches Papier. Wir haben gefunden, dals das 
trockene und unter Lichtausschluls aufbewahrte priparierte Papier 
seine Hamptindiehkeit nicht nach mehreren Monaten merklich verliert. 
Beim jangen Autbewahren tindet otienbar eine sehr geringe Reduktion 
ier Mercurochlorids statt, da ein altes Papier nach Behandlung mit 
(hlorwasserstotisiure und dem Waschen eine schwache Dunkel- 
tarbung mit Ammoniak oder Aurichlorid gibt (wegen dieser Probe 

uo: obwohl diese Anderung das Resultat nicht sehr beeintlufst, ist 
es besser, kein Papier zu benutzen, welches sehr lange aufbewahrt 

leh Ist. 

lin Gegensatz zu GoopE und Perkin! haben wir es nicht fir 
vorteilhatt getunden, Mereuribromid an Stelle des Chlorides zu_ be- 
nutzen. Weder die witsserige Losung des ersteren, welche iiberdies 
u verdiinnt ist, noch die alkoholische Lésung, gibt ein Papier von 
grOlserer Emptindlichkeit, als das mit dem Chlorid bereitete. Die alko- 
holische Lésung des Chlorids, welche schneller verdampft, hinter- 
uilst cine weniger ebene Obertliiche des Salzes aut dem Papier, 
als man ber der langsameren Verdampfung der wiisserigen Lésung 
erhiilt. 

Apparat. Bisweilen ist es notwendig, grélfsere Mengen arsen- 
haltiger Losung zu priifen, wobei man natiirlich eine grdélsere 
Reduktionstlasche benutzen muls. In diesem Falle sind geringe 
\biinderungen des Vertahrens erforderlich, und die absolute Empfind- 
lichkeit der Methode kann etwas geringer sein. 

Wir haben kein Anzeichen datiir gefunden, dafs aus den Gummi- 

stopfen des Apparates arsenhaltige Verunreinigungen gebildet werden, 
und wir haben deswegen die Eintachheit des Apparates micht da- 
durch yermindert, dals wir ihn ganz aus Glas herstelliten. Die 
Stopfen wurden vor dem Gebrauch mit verdiinntem Alkali gekocht 
una gewuaschen. 
Iss scheint uns sicher zu sein, dals auch die elektrolytische 
Reduktion der Lésung ertorderlichenfalls zur Anwendung kommen 
kann, obwohl wir allerdings nach dieser Richtung keine Versuche 
ausgetiilirt haben. 

Reagenzien. Aus der Emptindlichkeit des Vertahrens, wie 


weiterlin besprochen wird, ergibt sich, dals das von uns benutzte 


Zink offenbar sehr wirksam war. In der Tat betragt die vor- 




















andene Kisenmenge, von der nach den Untersuchungen von SiarMan 


ind Law?, Parsons und Srewarr? u. a. die mangelhatte Wirksam- 
keit der meisten Zinkproben abhingt, nur '/, der Menge, welche in 
lem Zink von CHAPMAN und Law vorhanden war, das sich noch 
fiir das Marsusche Vertahren als hinreichend wirksam erwies 

Wir haben in dieser Beziehung auch den Eintluts der Gegen- 
wart anderer Metalle auf die Wirksamkeit des Zinks gepriitt. Dats 
durch Zusatz von Platinchlorid oder Cuprisulfat Arsen zuriick- 
vehalten werden kann, ist wohl bekannt, und wurde auch von dem 
einen von uns’ vor mehreren Jahren bestiitigt. Wurde unser Zink 
mit blankem Platinblech unter Anwendung von Schwetelsiure oder 
Chlorwasserstofisiure in Beriihrung gebracht, so kounte nach dem 
Marsuschen Verfahren niemals ein Verlust von Arsen beobachtet 
werden. In idihniicher Weise tindet auch keine Verminderung der 
Heinheit unserer Methode statt, wenn Platinblech angewendet wird, 
Die Benutzung von Zinkmetall, das nach dem Verfahren von Lockr- 
MANN! sorgfiltig mit Kupfer bedeckt ist, macht keinen Untersehied 
in den Resultaten, und dieses gilt auch fiir Zusatz von Zinn- oder 
Bleisalzen zur Losung, wiithrend der Reduktion. 

Das Zink wird gekérnt, indem man das in emer Porzellan- 
kasserolle geschmolzene Metall aus emer Hoéhe von 6 Fuls durch 
ein heilses Porzellansieb in kaltes Wasser von 2 Fuls Tiete gielst. 

Die Bestimmung des Arsens in der Chlorwasserstotisiiure wurde 
mit Proben von 100 cem auf zwei verschiedenen Wegen ausgetiilrt. 
Die Siure wurde bis zu ihrem halben Volumen abdestilliert, wodurch, 
wie wir in der einer anderen Mitteilung’ gezeigt haben, alles Arsen 
xusgetrieben wird. Das Destillat wurde in 35 com Salpetersiiure 
aufgefangen und mit einer geringen Menge Schwetelsiiture einge- 
dampft. Andererseits wurde die Siiure langsam in heilse Salpeter- 
siure eingetropft und das Gemisch verdamptt. Die verschiedenen 
nach diesen beiden Verfahren erhaltenen Riickstiinde aus je 100 com 
Siure gaben ganz iibereinstimmende Resultate, sowohl nach den 
Ablesungen an den Marsuschen Spiegeln, wie an den Gurzerrschen 
Marbbanden. Das Mittel aller Bestimmungen betrug 0.002 me fiir 


' Analyst 31 (1906), 8. 
> Journ. Amer. Chem. Soe. 24 (1902), 1005. 

Proc. Amer. Acad. 26 (1891), 24: Amer. Chem. Journ. 18 (1891), 481. 
* Zeitschr. angew. Chem. 18 (1905), 416. 

Proce. Amer. Acad. 48 (1907) 327: Journ. Soc. Chem. Ind. 26 (1907): 
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h00 com oder 0.02 mg im Liter. Diese Siure wurde in Ballons ver- 
schickt und wir haben keine Zunahme des Arsengehaltes derselben 
beim Stehen bemerkt, wie aus der Wirkung auf das Glas entstehen 
kGnnte, wenn das letztere Arsen enthielte. Es ist jedoch besser, 
diese Saure sowohl im verdiinnten wie im konzentrierten Zustande 
in Varattintlaschen zu versenden oder wenigstens aufzubewahren. 

Wir haben bemerkt, dals die Salpetersiure aus dem Ballon, 
welche keine Reaktion aut Arsen gab, beim langen Stehen Spuren 
davon aus den Vorratstlaschen aufnahm. Deswegen haben wir 
auch die Salpetersiure in Parattintlaschen aufbewahrt. Es wird 
elne geringe, aber unwesentliche Menge von Parattin aufgenommen. 
90 com dieser Saure gaben beim Verdampfen mit geringen Mengen 
Schwetelsiuren Riickstinde, in denen keine Spur Arsen nachzu- 
weisen War. Es muts beriicksichtigt werden, dafs der Riickstand 
der Salpetersiure das Arsen in Form von Arsensiiure enthielt, und 
dafs das Verfahren dementsprechend in der unten beschriebenen 
Weise abgeiindert werden muls. 

bie zweite Probe von Chlorwasserstotisiiure, welche in der Fuls- 
note oben erwithnt ist, war in Paraffin versandt worden und ebenso 
wurde auch die verdiinnte Siure autgehoben. Zwei Proben von 
100 com von diesen Siuren wurde in Salpetersiure getropft und 
mit Schwefelsiure verdamptt. Die Riickstaéinde wurden mit arsen- 
freier schwefeliger Siiure reduziert und gaben dabei Farbbinder, die 
03 und0.ommg Arsentrioxyd entsprachen. Dies ist 0.004 mg Arsen- 
trioxXyaos iin Liter iquivalent. 

Arbeitsweise. Am Ende eines Versuches wird oit im Inneren 
des Niederschlagsrohres, wo das Farbband mit dem Glas in Be- 
rihrung steht, ein geringes ringtOrmiges Sublimat beobachtet. Bei 
sehr klemen Arsenmengen ist dies Sublimat weils, im = allgemeinen 
iedoch ist es etwas getarbt. Es ist wahrscheinlich zuriickzutiihren 
aut eile Ubertihrung des Quecksilberchlorids entweder durch 
Vertlichtigung oder durch WKapillaritét und eine geringe Farbreaktion 
kann an dem Niederschlag statttinden. Die Menge ist ohne Eintiuls 
auf das Ergebnis, das Rohr muls jedoch vor der abermaligen Be- 
nutzung mit trockener Baumwolle gesiubert werden. 

Die Temperatur withrend der Reduktion dart micht zu sehr 


steigen, da das Feuchtigkeitsgleichgewicht im Niederschlagsrohr 


gestOrt wird, wenn iiberschiissige Feuchtigkeit in dasselbe eintritt. 


\us diesem Grunde ist das Verfahren von Brrp,! das darin besteht. 
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iafs man die zu reduzierende Fliissigkeit auf den Siedepunkt erhitzt, 
fir unser Vertahren nicht anwendbar. 

Wir haben es nicht fiir vorteihaft gefunden, sehr grolse Zink- 
mengel anzuwenden., wie vielfach besonders be dem Marsuschen 
Verfahren empfohlen wird. Auch halten wir es nicht fiir erforder- 
ich, dals das Zink vollstindig gelést wird. 

Normalbanden. Wir haben lange bemerkt, dals Lisungen, die 
).01 mg im Kubikzentimeter enthalten beim Stehen eine Anderung er- 
leiden, mit dem Resultat, dals ein gegebenes Volumen nicht mehr die- 
selbe Tiete der Karbung lietert oder beim Marsuschen Vertahren nicht 
mehr dieselbe Intensitiit des Spiegels oibt, wie gleich nach der Be- 
reitung. Bei verdiinnteren Loésungen verliiuftt die Anderung sehr 
schnell und die Lésung IV, welche 0.1 mmg im Kubikzentimeter ent- 
lielt, kann nach | oder 2 Tagen nicht mehr als Normale betrachtet 
werden. Die Anwendung von ausgekochtem Wasser zum Verdiinnen 
verzogert die Anderung sehr, was zu der Vermutung ftiihrt, dais es 
sich Imerbe1 um eine Oxydationsreaktion handelt, wobei Arsensiiure 
vebildet wird, die wie weiterhin gezeigt wird, nicht dieselbe Farben- 
tiefe in einer gegebenen Zeit liefert, die einer entsprechenden Menge 
arsenigen Siure zukommt. ‘Trotzdem vermehrt die Behandlung einer 
aiten Lésung mit schweteliger Siiure nicht die aus einer bestimmten 
\Menge derselben entstehende Arsenmenge, soweit wir bestimmen 
konnten, Lésung IV (0.1 mmg) muls vor dem Gebrauch frisch her- 
vestellt werden; Lésung I] (10 mmg) belilt ihre Wirsamkeit einige 
Wochen und Lésung I (1 mg) darf nicht benutzt werden, wenn si 
sehr lange Zeit cestanden hat. 

Der Niederschlag der Farbe betindet sich natiirlich auf beiden 
Seiten des Papiers. Wenn der Streifen die Réhre genau in zwei 
Teile teilt und der Wasserstofistrom in beiden Hilften derselbe ist, 
30 miilste die Karbe auf beiden Seiten des Streifens gleich Sel. 
Ott geschieht es jedoch, dals eine geringe Ditterenz vorhanden ist 
und infolgedessen kann das Farbband auf der einen Seite gréltser 
erschemen als die Normale und auf der anderen Seite kleiner. Der 
Normalsatz ist gleichfalls eine Reihe von mittleren, obwoh! melt 
stark varnerenden Farbdichten und bei der Betrachtung von 
einen oder der anderen Seite mag er nicht regelmiusig abgestuft 
erscheinen, Der Normalsatz sollte in solcher Weise aufvestellt 
verden, dals beide’ Seiten des Streifens gepriift werden kénnen, 
ind die mittlere Dichte des zu prifenden Streitens sollte mit de 
Mittuieren Dichte der Normalen vergiichen werden, Li Beurts lung 
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wird sehr unterstiitzt durch Behandlung des Bandes oder seines 
Duplkates mit Chlorwasserstotisdure oder Ammoniumhydroxyd (be- 
sonders mit dem letzteren) und Vergleichen der Resultate mit den 
entsprechenden Normalstreifen., 

Jehandlung der Banden. Was auch immer die Forme] der 
roten Verbindung sein mag, es ist wahrscheinlich, dats die Reaktion 
nur in Gegenwart eines Uberschusses von Salzsiiure vollstindig ver- 
Miutt. Wie bereits triiher erwihnt, bleicht die Farbe bei der Be- 
handlung mit Wasser vollstiindig ab. Kaltes Wasser verursacht ein 
allmiihiiehes Bleichen, hieraut folet aber eine sekundiire Reaktion, 
ber der sich eine graue Substanz bildet. Diese Wirkungsweise des 
Wassers wurde weiter untersucht durch Behandlung mit Natrium- 
acetat. Eine Rethe von Normalbanden wurde zwei Stunden lang 
in eine kalte, halbnormale Lésung von Natriumacetat eingetaucht. 
[ie rote Farbe machte emer gleicht6rmig abgestuften hellgelben 
Kiirhung mit einem Stich ins Orange Platz. Der Satz wurde dann 
nach dem Pressen zwischen Filtrierpapier noch feucht eingeschmolzen. 
In 24 Stunden hatte sich die Gelbfirbung in mattes Weils ver- 


| 
' 


wandelt und nur ber den héheren Werten zeigte sich Fiarbung. Am 
nikchsten ‘Tage fand Anderung in ein schwaches (srau Statt, das he} 
welterem Stehen dunkler wurde. 

Die Schwarztirbung mit Ammoniumhydroxyd legt die Gegen- 
wart von Merecurochlomd nahe, aber es ist nicht klar, ob eine Zer- 
setzung in Merecurochlorid vor der Bildung der Schwarztirbung statt- 
findet. Wird das rote Band mit (‘hlorwasserstottsiure behandelt, 
cewaschen und dann in Ammoniumhydroxvd gebracht, so ist die 
Farbe kein intensives Schwarz, sondern eher grau im Ton. 

Keine andere Reaktion von Interesse tindet mit Goldchlorid statt. 
Wird das Band nach Behandlung mit Chlorwasserstoftisiure in 


] 


ein klemes Reagensglas mit wenigen Propfen elmer 


jog Horm. (sold- 
ehloridlésung gebracht, so tritt naeh 5—10 Minuten eine schine 
Purpurtirbung auf. Die Reaktion ist charakteristisch tir gréfsere 
Mengen Arsen. 

Die Reaktionen der Bildung, Entwickelung und Zersetzung de 
Farbbanden kénnen mannigfaltig gedeutet werden: doch ist, wie wir 
bereits gesagt haben, eine quantitative Untersuchung erforderlich, 
bevor man nicht nur tiber die Formel des roten Koérpers und den 
Mechanismus seiner Bildung und Zersetzung, sondern auch iiber die 
1." + 


Kyistenz emer gelben Zwischenverbindung und ibre Formel eine 


Meinung fiufsern kann. 
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Brrp? hat Berrenporrs Reaktion auf die Flecke angewanidt 
und zwar im wesentlichen in der folgenden Weise: 

Die Papierschicht mit der Farbung wird mit | oder 2 cem 
warmer konzentrierter Chlorwasserstoffsiure ausgezogen, der Auszug 
mit wenigen Tropfen Brom und Chlorwasserstottsiure oxydiert und 
i elem kleinen Reagensglas mit dem cleichen Volumen einer 
0° igen Stannochloridlésung behandelt. Beim Erwiirmen erschemit 
ge rétlich braune Farbe. 


Storungen durch die Wasserstoffverbindungen von Schwefel. Phosphor 
und Antimon. 


ln den Angaben verschiedener Autoren iiber die yon diesen 
irasen aut Quecksilberchloridpapier hervorgerufenen Flecke herrsclt 
betriichtliche Verwirrung und selbst gegen Brrps sorgtiltigere Unter- 
suchung ist einzuwenden, dals die Beschreibungen nicht mit bezug 
uf bekannte Hydridmengen gegeben sind. Um zu bestimmen, in- 
wiewelt diese Stotte unser Verfahren heeintlussen, haben Wir Zuerst 
durch Versuche festgestellt, wieviel von den einzelnen Hydriden 
auf dem Quecksilberchloridpapier unter denselben Bedingungen 
besonders in derselben Zeit — ein vergleichbares Band gibt. Wir 
intersuchten dann den Ejintiuls einer bestimmten Behandlung aut 
iedes Farbband, und verglichen spiiter den Eintluts jedes Reagenzes 
uf die vier annihernd aquivalenten Banden. 

Schwetelwasserstott, In eine frisch bereitete Losung von 
schwetlhiger Shure, die keine Reaktion aut Arsen gab, wurde die 
Schwefelmenge durch Titration mit Jod bestimmt. Es wurde eime 
Losung von 1 mg Schwefel im Kubikzentimeter hergestellt und «aus 
lieser wieder eine zweite Losung mit 0.01 mg im WKubikzentimeter. 
Von diesen Lésungen wurden je 10, 30, 50 und TO mmg Schwetel 
n verschiedene Reduktionskolben gebracht. und die Reaktion 
SO Minuten lortgesetzt. Man erhielt blalsvelbe Banden, die e¢LWAs 
dunkler waren als die von Phosphorwasserstoti. Die Linge ent- 
sprach denen von 2, 25, 30 und 40 mmg Arsentrioxyd. Nunmelr 
wurden frische Papierstreifen genommen und jeder Versuch 30 Minuten 
weiter fortgesetzt. Ks wurde keine weitere Fiarbung erhalten bei 
lem ersten Versuch: bei den anderen waren die Werte angenihert 
l. 5 und10mmg. Dies zeigt, dafs unter denselben Bedingungen und 


der gleichen Lert das Band von 00 Inne Schwetel unvetihr di 
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elbe Linge hat wie das von 30 mmg Arsentrioxyd, und weiter, dals 
die Reduktion der schweteligen Siure nicht wie die der arsenigen 
Siiure in 30 Minuten beendigt ist, sondern lingere Zeit ertordert. 

Lie kaurbe des Schwetelbandes wird durch Chlorwasserstoffsiure 
Hfach normal) etwas autgehellt, aber nicht wesentlich verandert. 
auch wird die Linge nicht vergroisert. Goldchlorid brachte ein 
schmutziges Lichtbraun hervor, Ammoniak gab auf dem urspriing- 
lichen Band gleichtalls eine lichtbraune Farbe. 

Phosphorwasserstott. Eine Probe von Natriumhypophosphit, 
die sich ber der Priifung als arsenfrei erwies, erhielt nach der 
\nalyse 28.94" oxydierbaren Phosphor (Theorie 29.23). Hiervor 
wurde eine Losung hergestellt, die 1 mg Phosphor im Kubikzenti- 
meter enthielt und darnus wurden zwei weitere Lésungen bereitet, die 
O.. und O.OL mgim Kubikzentimeter enthielten. Von der letzten Lésung 
vurden tO, 30, 50 und 70 mmg Phosphor 30 Minuten in besouderen 
Kolben reduziert. Bet der Probe mit 10 mmg entstand keine Farbung, 
ber 50 mmg eime schwache Andeutung und bei 50 und 70 mmg trate 
Banden auf, die in der Liinge nur 2 und 10 mmg Arsentrioxyd ent- 
prachen. Nach Fortsetzung der Reaktion wahrend weitere 
30 Minuten mit trischen Papierstreifen zeigte sich wieder kein 
Kiirbung auf den ersten, eme schwache Andeutung beim zweiten, 
and etwa | und 10 mmg beim dritten und vierten. Es war klar, 
lals die Reduktion sehr langsam statttand. Demniichst wurden an- 
cewendet LOO, 300 und 500mmg. Nach 30 Minuten entsprach die Ling 
des ersten Bandes ungefihr 2 mmg As,QO., die des zweiten 30, di 
des dritten 50 mmeg, woraus sich ergab, dals nicht tiber 9 aes 
Phosphors sich in der angegebenen Zeit reduziert hatte. Beim Offnes 
der WKolben war der Geruch nach Phosphorwasserstoff stark. 

Um aus dem Hypophosphit in der normalen Zeit eim Band zu 
erhalten, das dem aus 30 mmg Arsentrioxyd gleich ist. sind 20 
der S00 mmg Phosphor notwendig. Die Farbe der Banden was 
helles Gelb, etwa der Firbung mit Schwetelwasserstott ubhnelnd. 
Durch Chlorwasserstotisiure werden die Fiirbungen hellcitronengelb, 
aber ohne Zunahme der Linge. Die gelbe Farbe wird am Licht 
allmihlich braun. Goldchlorid wirkt nur sehr langsam, indem 
zuerst ein charakteristisches Braunrot entsteht, das sich in Purpur 
umwandelt. Ammoniak wirkt langsamer als auf die Arsenbanden 
ind gibt ein weniger intensives Schwarz. 

Lntimonwasserstotf. Die Lésungen wurden hergestellt aus 


reinem Brechweistein, der trei von Arsen war. Sie enthielten 1.0. 
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.1 und 0.01 mg Antimontrioxyd in Kubikzentimeter. Volumina, die 
10, 30, 50 und 70 mmg Oxyd entsprachen, wurden in verschiede 
Klaschen gebracht und 80 Minuten reduziert. In keinem Fs 
‘rat irgendwelche Firbung auf. Chlorwasserstottsiure bewirkte keime 
Kntwickelung. (roldchlorid) brachte langsam eine Purpurtirbung 

| nervor, die schliefshch matter war, als die eines ihniich behandelte: 

Arsenbandes. Durch Ammoniak wurde das Band ganz. seh 

| schwarz gefarbt und ein Vergleich mit den Arsenammoniaknormalen 
eigte Mengen, die ungefihr 20—40°)) der Arsenwerte entspraches 

Bei weiterer, 30 Minuten langen Reduktion mit trischen Streit: 


ertolgte keine neue Abscheidung auf dem Papier, die mit Ammom 
entwickelt werden konnte. Bei der Fortsetzung der Versuche erwie: 
's sich als notwendig, 100 mmg Antimontrioxyd hinzuzufiigen bevor 
as) Band 


lie gleiche Liinge einnahm wie das von 30 mmg Arsentrioxyd. Die 





in sichtbares Band erzeugt wurde, und 200 mmg_ bevor | 


‘uerst sichtbare kFarbe Wat Cio schwuaches (srau. welches 1} 11 
ehmenden Mengen dunkler wurde. Die KEntwickelung mit Chilor- 
wasserstottsiure und Goldchlorid oder mit Ammoniak zeigte nat 


ich, dafs das Papier urspriinglich tiber eine viel grélsere Ling 


Teele 


angegriffen war, als sichtbar wurde. 

Diese Resultate stimmen mit den von Francescui! erhaltene 
iberein, der durch die Einwirkung von Antimonwasserstoti auf 
Mercurichlorid einen weilsen Korper erhielt, dem er die Form 
SbH Hg,Cl,, analog der von ihm der roten Arsenverbindung b 
selegten Formel zuerteilte. Dowzarp* war gleichfalls nicht imstand: 
ius 0.O1—0O.1 mg Brechweinstein einen Flecken auf Quecksilber- 
papier zu erhalten, wihrend er mit 0.2 mg eine schwach schwiirzlich- 
raune Farbung erzielte, ein Resultat, welehes im  wesentliche 
lurch unsere Versuche bestiitigt wird. 

Vergleich des Kinflusses der Reagenzien. Aus 
vendigen Mengen jeder Substanz, wie sie die obigen Versuc! 
ergeben, wurden ungefiihr gleiche Farbbiinder von Arsen, Antimon, 
Phosphor und Schwetelwasserstoff mit eimer Reduktionsdauer vor 
SO Minuten hergestellt. Jeder Satz von 4 Streifen wurde dann mit 
den verschiedenen Reagenzien behandelt und der Eintiufs verglich: 

Urspriingliches Band. Das Arsenband erscheint in weniger 
Minuten und ist fast vollstiindig, bevor die anderen sich zu bilde 
eginnen. Der Niederschlag ist charakteristisch und nicht zu \ 

lL’ Orost 13 (1890), 397. 


- Journ. Chem. Soe. 79 (1901 


‘ 
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kennen.  Phosphor- und Schwefelband sind von gleichformigem 
blassen Gelb und voneinander ziemlich schwierig zu unterscheiden. 
las Antimonband ist schwachgrau. 

Kintluls der Luft. Beim Stehen in ziemlich feuchter warmer 
Lutt uber Nacht war das Arsenband schwach gebleicht, die anderen 
unverandert. Bei lingerer Dauer der Wirkung der Luft wurde das 
Phosphorband an der oberen Seite schwachbraun und das Schwete}l- 
band wurde am oberen Ende schwachdunkel. Erhitzen aut 105' 
hat keinen weiteren Eintlufs auf die Banden. 

Kaltes Wasser. Der urspriingliche Satz wurde in kaltes 
Wasser gebracht. Nach 15 Minuten war das Antimonband  voll- 
kommen gebleicht, das Phosphorband wurde blasser, wihrend die 
Arsen- und Schwetelbanden unveriindert blieben. Nach 14 Tagen 
war das Arsen betriichtlich gebleicht aber noch orangerot, wihrend 
der Phosphor sehr sehwachgelb und der Schwetel unveriindert blieb. 

Heilses Wasser. Der Satz wurde eine Minute mit Wassei 
vekocht. \rsen- und Antimonband waren grauweils geworden. 
Phosphor war zu schwachgelb entfairbt, wihrend Schwetel unver- 
findert blieb. Beim Stehen wurde das Schwefelband lichtbraun. 

Chlorwasserstofitsiure. DerSatz wurde mit Chlorwasserstoti- 
siure (‘Ofach normal) eine Minute lang auf 60° erwarmt und sorg- 
filtig wewaschen. Das Arsenband verlingerte sich hierbei und nahm 
die gewOhnliche glinzende Rotfirbung an. Das Antimonband wurde 
schwachgrau. Phosphor wurde glinzend citronengelb und auch 
die Farbung des Schwetels wurde gliinzender, aber nicht so aut- 
tilig. Bem ‘Trocknen wurden die Farben matter und am oberen 
nde des Schwetelbandes trat ein Streifen dunkelgrau aut. 

Goldchlorid. Der getrocknete Satz Papierstreifen wurde nach 


der letzten Behandlung in Goldehlorid (1/,,.-norm.) 5 Minuten lang 


10 
eingetaucht. Das Arsenband wurde sogleich glinzend purpurfarbig: 
das Antimon finderte sich langsamer. Das Phosphorband nahm 
lungsam eine charakteristische Rotbrauntiirbung an und wurde dann 
purpurn. Die Endtarbe dieser drei Binder unterschied sich haupt- 
sichlich in der Intensitit. Das Schwefelband hatte nur eine 
schwachbraune Fiarbung. 


\mmoniak. Der Satz wurde 5 Minuten in normales Ammo- 


niumhydroxyd cebracht. Das Arsenband wurde sofort elinzend 
schwarz. Auch das Antimonband iinderte sich schnell, verlingerte 
sich aber und wurde matter. Das Phosphorband wurde langsam 


chwarz und zeigte sachliefslich nicht die Intensitit der andere: 
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beiden. Das Schwetelband wurde nicht geschwirzt, sondern nahm 
eine schwache Brauntirbung an, die beim Trocknen etwas dunkler 
wurde. 

Aus diesen Resultaten ergibt sich, dals bei einem Farbband 
von reinem Material, welches innerhalb der 4 mm-Arsennormalen | 
liegt oder gréfseren Werten entspricht, die Ditterenzierung des 
Arsens von Antimon, Phosphor und Schwetel vollkommen einfach 
ist. Bei geringeren Mengen, oder besonders bei Spuren kann keine 
Verwechselung stattfinden mit Antimon, da dies keine Gelbtirbung 
des Papiers erzeugt. Bei Schwetel kann zwar das kleine urspriing- 
lich vorhandene Band mit Arsen verwechselt werden, die Behand 
lung mit heilsem W usser, Ammoniak und Goldchlorid erlaubt jedoch 
eine leichte ldentifizierung. Mit Phosphor daugegen kOnnen leicht 
Zweitel auftreten, wenn das 2 mm*-Band sehr klein ist, da Menge 
und Linge der Farbe nicht denselben Vergleich wie bei den gréfseren 
Baindern erlauben. Wie wir jedoch gezeigt haben, gibt selbst O,1 mg 
Phosphor wihrend einer Reduktion von 30 Minuten nur eine sehr 
geringe Farbung, und da dies eine Menge ist, die ber der Her- 
stellung der Lésung fiir die Analyse leicht oxydiert werden kann, 
so hat man von kleimeren Mengen als 0.1 mg nur wemg StOrunge 
zu firchten. Soleche Mengen kénnen als ganz zutaillg betrachitet 
werden, 

Kintluls von Schwetel-, Phosphor- oder Antimon- 
wasserstoft aut die Arsenbiinder. Ganz anders dagegen ist 
es jedoch, wenn die Arsenlésung auch wiahrend Reduktion so viel 
von irgendeinem dieser Gase lhefert, wie allein ein Band geben 
wiirde, das dem Arsenbande in Liinge gleich ist. Dies ergibt sich 
aus den folgenden Versuchen. 

Schwefelwasserstofft. Es wurden 30 mmg Arsentrioxyd und 
00 mmg Schwefel in Form der betreflenden Lésungen zusammen in 
eine Reduktionstlasche gebracht und SO Minuten reduziert. An 
Stelle des kurzen, gut detinierten Arsenbandes wurde ein Bana er- 
zeugt, welches fast °/, der Liinge des Streifens einnahm und rotlich- 
velb gefarbt war. Chlorwasserstotisiure verstirkte die Rottirbung, 
aber das Aussehen war nicht entschieden charakteristisch fiir Arsen. 


Bel einem anderen jihnlichen Band verursachte Ammoniak schwarze 


' 34 mm-Arsennormalen* sind die auf Papier von 4mm breite he: 
cesteliten Normalen: spiiter werden auch Papiere von 2 mm Breite benutzt. An- 


merkuny des U bersetzers. 


* Wegen Anwendung der 2 mm-Banden siehe unten, 
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Klecken aut rotem Grund. Das Arsen hatte otfenbar die Reduktion 
der schwefligen Siiure beschleunigt und das entstehende Band war 
wut ein Gemisch der Arsen- und Schwefelverbindungen zuriick- 
utiihren, die sich tiber eime gréfsere Flache ausbreiteten. 

Phosphorwasserstoff, Lésungen von 30 mmg Arsentrioxyd 
und 200 mmg Phosphor wurden in den Kolben 30 Minuten reduziert. 
las entstehende Band war linger als bei reinem Arsen, zeigte aber 
las charakteristische Aussehen des letzteren , niimlich gute Ab- 
schattierungen, nur war es etwas heller am oberen Ende. Chlor- 
wasserstotl verwandelte die Farbe in das ausgesprochene Rot des 
\rsens und die Liinge stimmte mit der Chlorwasserstoffnormale von 
$0 mmg tberein. Goldchlorid wirkte langsamer als bei reinem Arsen 
und gab zuerst ei schwaches Braunrot und schlelslich ein etwas 
helleres Purpur als der reien Arsenfarbung entspricht. Es fand 
offenbar nur geringe Zunahme in der Entwickelung von Phosphor- 
wasserstofl in Gegenwart von Arsen statt und die Arsenverbindung 
trat in dem ,,gemischten“ Band nicht merklich zuriick. 

\ntimonwasserstotl  Lésungen mit 30 mmg Arsentrioxyd 
und TO mmg Antimonoxyd wurden zusammen 380 Minuten reduziert. 
Dyas entstehende Band hatte blatsrote Farbung und war iiber zwei- 
mal so lang wie das Band von 30 mmg Arsenoxyd. Chlorwasserstoft- 
siure gab keine wesentlich verschiedene Fiarbung, die beim Trocknen 
zu einem ziemlich schmutzigen Braunret verblalste. Die Entwicke- 
lung der beiden Wasserstotiverbindungen war oftenbar viel schneller 
erfolgt als be: den einzelnen, und das gemischte Band war linger 
ils den einzelnen Mengen entsprach. 

Aus diesen Ergebnissen wird klar, dals, wenn wir beim Arsen 
eine Menge Schwetelwasserstott haben, die noch unter der liegt, 
welche erforderlich ist, ein Band von derselben Liinge wie das Arsen 
zu geben, das letztere so geiindert wird, dafs die quantitative Be- 
stimmung unmédglich und der Nachweis zweitelhaft ist. Da jedoch 
unvermeidliche Mengen von Schwetelwasserstoft vollstandig vom Blei- 
acetatpapier zuriickgehalten werden kénnen, so sollte man auch dann 
keine Schwierigkeit ber der Bestimmung des Arsens haben, wenn 
die Lésung nicht sorgfiltig vor der Priifung oxydiert ist. Selbst 
wenn die Lésung betriichtliche Mengen von reduzierbarem Schwete! 
enthiilt, wiirde das Bleiacetatpapier den Quecksilberchloridstreiten 
schiitzen. 


Wir haben auch wenig Schaden vom Phosphorwasserstoft zu 


tirchten, da man eine nicht mdglichst vollstindig oxydierte Phosphor- 
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‘jsung nicht in das Reduktionsgefils bringen soll. Zufillige Mengen 
von Phosphorwasserstott wiirden die quantitative Bestimmung dé 


\rsens nicht beeintiussen. Wir haben es nicht fiir notwendi 
alten, aus diesem Grunde die Angabe von Dowzarp,! dats Phos- 
phorwasserstott durch Cuproechlorid in chlorwasserstotisaurer Lésung 
uriickgehalten wird, nachzupriifen; auch haben wir nicht nach 


irgendeinem anderen Reagens gesucht, das fiir diesen Zweck unter 





ien Bedingungen unserer Methode geeignet wiire. 

In Gegenwart von Antimonwasserstoff kann Arsen wohl quali- 
tatly erkannt. aber nicht quantitatly bestimmt werden, wenn dle 
Menge des Antimons so grols ist, dafs sie falls allein § vor- 
handen — ein dem Arsen gleiches Ammoniakband hervorbringet 

wirde. Aber wir wiirden auch nicht eine Lésung priifen, oln 
alles etwa darin vorhandene Antimon zu entfernen, und die hierfii 


vorhandene Methoden sind zufriedenstellend. Geringe Spuren vo 
\ntimon wiirden die Bestimmung nicht beeintlussen. 
Ist das Arsen von zwel oder allen drei der fraglichen Stotie 


eitet. was wohl nur selten eintreten wird. so kann deren Kin- 


La Span ean * 
io 


uls aut die Arsenbestimmung aus dem Vorstehenden  vorher- 
bestimmt werden, 

Zusammentassend kann man sagen, dais geringe Arsenmengen 
nach unserem Vertahren ohne Getahr einer Stérung durch Schwetel, 
Phosphor und Arsen bestimmt werden koénnen, vorausgesetzt, dat 
lie zu priitende Lésung so sorgfiltig wie méglich von diesen Sub- 
‘tanzen betreit worden, und dafs aufserdem ein Streifen Bleipapier 
‘or dem Reagenspapier angebracht worden. ist. 

Wegen des verhiiltnismiilsig seltenen Auftretens der Wasserstofi- 
verbindungen von Selen und Tellur und der Unwahrscheiniichkeit 
dals sie in gew6hnlichen Fallen vorhanden sind, haben wir thr Ver- 
nalten gegen Mercurichloridpapier nicht gepriitt. Nach Analogie 
Kann man folgern, dafs ihre Reaktionen in kleinen Mengen der des 
Schwetelwasserstotts jihnlich sind. In dieser Beziehung bemerken 
wir, dals RoseNHEIM ? feststellt, dals Selenwasserstoff auf die Gurzerr- 
sche Probe kemen EKintlufs ausiibt, wenn er nicht in grofsen Mengen 
vorhanden ist, wobei dann Bleiacetatpapier benutzt wird. 

Zum Vergleich sind die Ergebnisse der obigen Versuche in det 


folgenden Tabelle zusammengestellt. 


1. ¢. 


Chem. News S83 (1901). 277 
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Tabelle v. 
’ ‘ ‘ ~ 
Reaktion der Farbbanden 
im sd bereieh der Arse nnormalen “wus annihernad iquivalenten Mengen Von Arsen 


vusserstoth, Antimonwasserstotl, Phosphorwasserstott und Schwefelwasserstofl 
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lichtbraun 


Das Verfahren bel Gegenwart von Arsenaten. 


les ist wohl bekannt, dals die Reduktion einer Arsenatlésung 
zu Arsenwasserstott langsamer verliutt, als die eimes Arsenits. 
Diesem tragt man dadurech bei dem Mansy schen Vertahren Rech- 
nung, dals man, wenn Arsensiure vorhanden ist, liingere Lei 
reduziert, etwa eime volle Stunde oder ber kleinen Mengen noc 
flanger. Da die Abscheidung des Spiegels nur in emem verhiltnis- 
miiisig kleinen Raum ertolgt, so werden Grélse und Aussehen nicht 
merklich innerhalb der Grenzen der Normalen verandert durch dir 
langsamere Anhiiutung der Arsenpartikeln. Bei der Gurzrrrschen 
Probe hegt der Fall aus zwei Griinden anders. Die Bildung det 
Karbbanden ertolgt aut einer grolseren Obertliiche und der Normal- 
itz ist auf Abscheidung der Farbung in kurzer Zeit basiert, welch 
hrerseits wieder mit emer verhiltnismiilsig schnellen Reduktion de 
arsenigen Siure zusammenhiingt. Wiahrend dieser kurzen Zeit wird 
nicht nur, wenn Arsenusiure vorhanden ist, eimiges Arsen der Re- 


' ) . . ) . ) td iL : 
(LuUKT nentgwenen. sondern aie langsamere Ansammlung adel | urtike l1 
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wird auch ein kirzeres Band ergeben. Deswegen wird bei eine 
als Arsenat gegebenen Arsenmenge die Ablesung an der Firbu 
nach 380 Minuten unweigerlich zu niedrig sein. Die tolgende Re 
duktion kann in Teilen 60—90 Minuten lang mit erneuerten Streiten 
vepriiftt werden, obwohl die Farben der letzten Fraktionen nur durch 
die 2 mm-Streiten gezeigt werden kénnen (siehe unten’. Die In 
tensitit der Farbe in 30 Mwmiuten ist. wie wir wiederholt gezeig 
haben, ziemlich bestimmt. Sie geht selten tiber 50°. der Normaten 
hinaus und bleibt selten unter 40°... Die gebildeten Banden sin 
anscheinend etwas dichter. Dies bedingt, dals das Band von einem 
Arsenat, obwohl kiirzer, doch mehr Arsen enth&lt als das Band vor 
derselben Liinge aus einer iiquivalenten Arsenitmenge, und dies wi 
durch die ‘Tatsache bestiitigt, dafs die folgenden Farbbestimmungen 
bel tortgesetzter Reduktion scheinbar die Gesamtmenge des Arse: 
aut nicht mehr als 80°) erhdhen. 

Ks gibt zwei Wege, um angenihert den Wert eines aus Arsen 
erhaltenen Farbbandes zu bestimmen. Wir kénnen entweder ein 
Reihe von Normalen aus bekannten Mengen Arsen oder Arsensiiur 
herstellen, mit denen man die Binder von einem Arsenat vergleicht, 
oder wir kénnen die Ablesungen an den gewohnilichen Normalen 
mit 2 oder Z.0 multiplizieren. Kins von diesen heiden Vertauhren 
wird Autschlufs geben, und zwar das letztere in einfacher Wetse, 
wenn es nur daraut ankommt. eine ungefihre Idee von der vor: 
handenen Arsenmenge zu erhalten; otfenbar sind aber beide ungenau. 
Lie Bestimmung kann jedoch innerhalb der gewohnlichen (greuzen 
der Methode gemacht werden, wenn das Arsenat vor der Reduktion 
zu Arsenwasserstoff in Arsenit verwandelt wird. 

Bevor wir zu dem schlielslich angenommenen Vertahren ge 
langten, untersuchten wir den Eintlufs zunelimender Temperatur aut 
die Reduktion und auch die Wirkung verschiedener Katal saLOreh, 
Kine Lésung von 10 mmg Arsentrioxvd in Form yon Arsensiiure 
wurde hergestellt durch Verdampfen von 10 com der Losung | mi 
Salpetersiure und Verdiinnen auf 11. Die Flaschen wurden wihrend 
der Reduktion so in einem Luttbade erhitzt, dals alle Teile oberhalh 
des Halses herausragten. Keir 60° zeigten die aus Sccm der Arsenat- 


{ ; 


losung nach 3O Minuten Reduktion erhaltenen Banden nur 45 


der Normalen fiir 30 mmg Arsentrioxyd an.  Parallelversuche mit 
-cem der Arsenitlédsung gaben Banden von normaler Linge. lay 


anderer Versuch bei 90° ergab kein besseres Resultat. Die Bander 


von der Arsenatlésung betrugen nicht Uber 50°/) der normalen, 
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ihrend die parallelen Reduktionen mit Arsenit kiirzere Banden 


raben als ber gew6hniicher Temperatur wegen der grdlseren Menge 


ier Ubergetriebenen Feuchtigkeit. Dafs eme Reduktion beim Siede- 
inkt die praktisch vollstindige Umwandlung in Arsenwasserstott 


bedingen wiirde, wie Brrp annimmt, ist unwahrscheinlich, weil das 

Feuchtigkeitsgleichgewicht so gestért wiirde, dals das Verfahren 
cht mehr anwendbar wiire. 

Indem wir uns dann zu der Reduktion bei gew6hnlicher Tempe- 

atur zuriickwandten, tanden wir, dafs in der gewohnlichen Zeit kein 


vrOtserer Ettekt durch Zusatz von Stannochlorid oder Kalwumyjodid 


, 


erzielt werden konnte. Platin in Beriihrung mit dem Zink brachte 
ogar ber Anwendung konzentrierterer Siuren keimen Nutzen, und 
uch die Anwendung von mit Kupter bedecktem Zink verursachite 
‘ine Besserung. Eine merkliche Zunahme, aber allerdings keine 
iistindige Reduktion wurde durch Titansesquisulfat bedingt. Es 
var klar, dafs die Anwendung eines Katalysators das Problem be 


, 


so kleinen Arsenmengen nicht laste, und wir waren deswegen ge- 
zwungen. das Arsenat vor der Priifung in Arsenit zu verwandeln. 


Au (diesem Awecek erw1es sich schwetlige Siiure als einfachste Sub- 


ttanz, da nur verhiiltnismiilsig wenig davon erforderlich ist, kein 
Uberschuls des Reagenses in Lésung bleibt und dieser Stott leicht 
tre: von Arsen hergestellt werden kann. 

Wir bereiteten die Lésung von schwetliger Siure aus reinem 
Kupter und reiner Schwetelsiiure; sie war ber O° gesittigt. Sie gab 

der Priitung gréfserer Mengen als bei der Analyse erforderlich 
ind, keine Reaktion auf Arsen. Die Priifungen wurden nach dem 
Luskochen des Schweteldioxvds aus der Probe ausgefiihrt. 

Wir priiften die Wirksamkeit der schwetligen S&iure in der 
folgenden Werse. ! Proben Vor! Arsensiiurelésung mit 10, 20, 30 
ind 40 mmg Arsentrioxyd wurden in kleinen Glasschalen mit 6 ecm 
der Lésung von schwetliger Siure abgedampft, bis das Schwetel- 


! 


lioxvd scheinbar vertrieben war. Nach Eingielsen des Riickstandes 

die Reduktionstlaschen erschienen die Farbbiinder schnell, wie 
her den Arseniten, und in 30 Minuten waren alle Banden den ent- 
sprechenden Normalen in Liinge und Farbintensitit gleich. Weitere 
ihnlich ausgetiihrte Versuche bestitigten dieses Ergebnis. Zur Vor- 
sicht wurde Bleiacetatpapier verwendet, auf dem sich in eimigen 


Killen ein geringer Niederschlag von Sultid zeigte.! 


Wir haben gefunden, dals bleiacetatpapier emptin llicher gegen Schwefel 


als Quecksilberchlorid. 
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| . , 
zu erkennen, welche sich unter dem Vergréfserut 


[In der Praxis kann man, wenn die Lésung ein Arsenat enthalt, 
ier wenn die Substanz z. Bb. durch Salpetersiiure oxydiert ist, 
er ganzen Lésung oder zu einem aliquoten Teil, den man fiir di 
Reduktion anwendet, Schwefeldioxyd hinzufiigen. Bei Analyse 9 voi 
labelle 1 schlugen wir den letzteren Weg ein, indem wir 10) cem 

schwefelige Saiure in zwei Teilen hinzutiigten und zwar den zweite 
ich teilweiser Verdampfung. Der Uberschuls von Schwefeldioxyd 
rd dann ausgetrieben, doch dart die Verdamptung nicht zu welt 
gehen, da etwa vorhandene Chloride einen Verlust an Arsen be 
dingen k6nnen. Bei der Priiftung der Riickstinde muls Bleiacetat 


apler verwendet werden. 


Die absolute Empfindlichkeit der Methode. 
Fir die meisten praktischen Zwecke geniigt der Normalsat: 
von 2—70 mmeg. Arsenmengen zwischen 2.0 und 0.5 mmg koénn: 


aunahernd mit dem 4 mm-Streiten bestimmt werden. Bei der | nter- 


suchung der Grenzen der Empftindlichkeit haben wir jedoch dit 
Reaktion noch in kleinerem Umfange statttinden lassen. Der ge- 


wohnliche Streiten wird in zwei ‘Veile zerschnitten und diese werd 
wieder in aer Linge Zertelit, SO dials Streilen von 2 mm Bre li i! 
So mm Linge entstehen. Ein solcher Streiten wird in em Rohr 
von etwas mebr als 2 mm Durchmesser hineingebracht, welches mut 
Hilte eimes Stiickes Gummischlauch im dem gewoélnlichen Neder 
-chlagsrohr befestigt ist. Mit Huilte dieser kleinen Streifen ka) 
man eine Reihe von Normalen von 10 mmg abwiirts herstellen. |) 
gelbe Farbe erscheint bestimmt, obwoll natiirlich schwach von 0.5 mim 

Bei der Behandlung mit Chlorwasserstotisiiure, Ammoniak out 
Chlorwasserstotisiure und Goldchlorid ist die Reakt 

¥ 


| > ,. YT ’ ’ , | > *. ; ; 
und von dieser Menge bis zu 10 mmg ist die Abstutunge der min 


‘ 


] ** , “) ‘ ;: 
Normaien gut ausgeprugt. Ber 0.8 mmg ist die Gelbfirbung 


rdentlich schwach, aber die Entwickelung mit den Reagenz: 
; ) ‘ ‘ on ed - Sand bok ol L. on , 
erscheinen. Be! O.2 mmeg tritt keine iselblurbung mehr e e 
mit Chiorwasserstofisaure ist eine schwiut he, aper Destil 


] } 
' 


| } 
erweist als die von 0.1 mms hervorgebrachte kiirbung. Au 


La 


Kuntwickelung mit Ammoniak oder Aurichlorid gibt bestimmte Kk 


suitute, Ber OOS Mme ist unter dem Glas eine schwuche 
ranse nach Behandlung mit Chlorwasserstotisiure zu sehet 
ne Anzeige ist noch schiirter mit Ammoniak oder Goldeh i pe 


j ‘ . . ) ‘ ‘ : “ T 
VO Tome wurden keine Ke: litate erzielt. Diese rProben wuras i! 














Lov : 


ren ausgetihrt, die zu verschiedener Zeit hergestellt 











Varel 
AWischen O.05 und 0.OS mmg ist otfenbar die Grenze, wo wir | 
: 
\rsen unter den Bedingungen unseres Vertahrens mit Queck- 
berchlorid auttnden kénnen. Man kann mit Sicherheit diese 
tr} bel OOS mmg WO0008 me Arsentrioxyvd setzen, Was 
WOOK008 mae metallischem Arsen oder einem rzongo MB entspricht. 
ber den obigen Priitungen an Mengen unter 10 mmg wurde 
(hlorwasserstoffsiure mit 0.004 mg Arsentrioxyd im Liter benutzt. 
dies chert im lo ecem der verdiinnten Siiure eie Arsenmenge, 
it unterhalb der oben ungegebenen (grenze legt, Wihrend 
Versuche von mehr als emer Stunde Dauer negative Resultate 
| ie Niederschliige von diesen geringen Mengen bildeten sich 
‘(O Minuten, und jede Reduktion wurde noch weitere 30 Minuten 
rrereset Zi 
Qbwohl das Vertahren, wie sich aus der obigen Priifung ergibt, 
ety emptindlich Ist, SO sind wir doeh welt davon entternt anZzu- 
lime dals OOS mmg Arsentrioxyd mit seiner Hilfe unter den 
echselnden Bedingungen der analytischen Praxis mit Sicherheit 
rkannt werden koénnen. Wir haben uns jedoch nicht so sehr mit 
r Dbsoiten lcmptind|ie hkeit beschiittigt, wie mit der Menge, welche 
praktische (srenze betrachtet werden kann, deren Auftindung 
unter allen Uomstinden sicher ist, und welche, falls aus einem ali 
en ‘Teil der Lésung erhalten, mit Sicherheit als Faktor bei der 
itativen Bestimmung des Arsens angewandt werden kann. 
Hieri sonders stimmen wir vollstindig mit CHAPMAN und Law 
die die Ansicht ausgesprochen haben, dals be dem M \RSH- 
Vertahren oO mmg als praktische Grenze zu nehmen sind, und 
) die Bemiihungen dahin richten sollte, diese Menge mit 
. it zu erkennen. Wir sind deswegen der Ansicht, dals 1 mmg 
7 \rsentrioxyd als praktische Grenze unseres Vertahrens zu 
t, obwohl weniger als 1 dieser Menge unter funstigen 
ingen erkannt werden k6Onnen. Die aut dem langen oder 
Stretten dureh | mmeg hervorgebrachte Farbe braucht nicht 
Orwe ( Zue Werden mit der von Schwetelwasserstott, Antimon- 
CMe] Phosphorwasserstott, wenn deren (segenwart nielit 
iden ast, wihrend die geringeren Farbspuren, obwohl 


verwechselbar mit denen der beiden ersteren, doch im 








| 
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OF are RITTER IRON NE rT 


Probe sind, so viel wir wissen, nicht unter 0.1 mmg herabgega 


\binderung erkannt werden kann. Diese Za 


beschneben wurde? und in weleher zum ersten Male ein Norma 


von Spiegeln zur Verwendung kam, wurde die absolute Grenz 


j 





Lo] 


\ussehen der Farbe von letzterem Ahnilich sind. Dureh Vi 


ben wir gefunden, dafs 0.1 mg Arsentrioxvd, welches 
n Arsenat vorhanden ist, nach Reduktion mit schweteliger 
rkannt werden kann 

Kriihere Bestimmungen der Emptindlichkeit der Gurzer 


it Ausnahme der Untersuchung von Dowzarp,!: der teststellt 


eines Milligramms nach der von ihm bese! 


Zo Oo 
elhbe wie unsere, 


Die Anwendung der Methode 


[sis Vertabren leat natirlich emen Vergleic! mit dem Ma 


_~ 


} 


‘then Verfahren in dessen jetzt iibicher Form nahe. In « 


inderung. welche von dem einen von uns (S.) im. .Jlah 


“mptindichkeit ber 1 mmg Arsentrioxyd gesetzt. Die wiclitig 


1 
+ ; > 


} ’ : } 1 
besserung aes Verfahrens, die in den letzten Jahren ertolat 


Peso? F - ) ° ‘yy ** ’ ’ ‘ : . ry. “ { 
Nuhiunge daer Kapillarrdhre, weiche GAUTIER, wit MPSON, Lu 


ANN? und andere heschrieben. Hierdureh wird die Vi litt 








‘es Arsenniederschlages vermieden und 


i 


kompaktere und intolgedessen besser identitizierbare Form a 


lieses Vorteiles sind wir bis jetzt nicht iumstande gewe 
’ 7 , : a } . , , j 

ibsolute Emptindlichkeitsgrenze beim Marshvertahren zu 
velche von THompson ber 0.4 mme Arsentrioxvd. von I. 


und andere he] ()] mmg Arsen yresetzt wird. Wis kk 


- 


nehimen, dats dieses Milslingen der Unwirksamkeit des Z 


) 
1} i ’ . ‘ = ] ,? 
iSc] wen st, sondern anderen bisher noel I | 
. “_ ; , . } ’ } - 1? ; 
isrunden. SANGER und (IBSON naben Z bh. gezeigt, dal 
ler Ay timonsplegel von der Art des benutzten Giasrolhr 
; und Q16 rermuten., F ijs ry sere oder } rer ( } ‘ 
1 
Lntiomonwasserstotes dure! Udi re iae ce} . Ly 
y\? cit 
I 
e 
. him, 2@ (1902 
° ‘ 
Chem vews SS 7190 PIS 4 Loy 
, } ( / {~ 7 419 an a 


der Spiegel nimmt 











dieses richtig. 


lia \y einen hata VSutor enthait Ist 
it, ene geringe Abs rption des Arsens aus demselben 
> } ‘ | ) ™ 
VeOTINULe!] dia dle ren ypliete (Jxvde voy der Base (es 
tL werdel | Nese] Punkt Wil | bald Ili Glesem Labora- 
ul Verey 


h, sowelt unsere \ ersuche gehen, die (GUTZEIT sch 


emptindicher erwiesen, als die von Marsnu, sondern wir 


| uch, dals dies von anderen bestitigt werden wird. Bei ge- 

t Arh ten, WoO die Probe direkt gepruit gder VOD storende) 
Substanzen schnell befreit werden kann, mag die Gurzrrrsche Me- 
{ ager Von uns Vvorges hlagenen orm der Marsuyschen Vor- 
) sein, besondet wenn es sich um die schnelle Analyse 
roisen Anzahl Vi) Probe handelt. Bel toxikologischen ode) 
er che Untersuchungen kann sie als wertvolle Unterstiitzung 
VLA Hi Scie Vertahren dienen, (iit die Kreebnisse heider Me- 


tT) Orveleyul werden konnen, und elnander qualitativ ode (;uan- 
tial LUulZen., Obwohl das Karbband nicht, wie der Marsusche 
Spiegel eine bestimmte und leicht erkennbare Arsenverbindung 
LWiallat han Ist, kann Cs doch leicht Von den Verbindungen unter- 
eiule! Werdel, let dur 1) inde cS Substanzen mit (Juecksilber- 
mid aT ! rore}y) echt wer ‘T) 
Wir haben nicht die Anwendung des Verfahrens auf die Analyst 
er Produkte untersucht. obwohl wir es mit Erfolg aut die Be- 
1 x des Arsens in ‘Tapeten, im Urin und in gewissen Salzen 
ew habe Seme Nitzhchkeit hingt von der Anpassung an 
Bediirtnisse des Analytikers ab, und es kann moditiziert werden, 
Cen Lie T} rer] nachzukommen Bel der Priitung Vo! 10 
L} WO Acer \nalyt ker (lle Probe Onne vorherige Behandlung 1} 
Keduk sgetals hineinbringen muls, kénnen entsprechende Vor- 


von Schwefelwasserstott. zur Verhin 


rung des Schitumens usw. getroffen werden. Wir sind jedoc! 
nicht sanguinisch tiber den Erfolg des Verfahrens, wen 
e zu pritenden Losungen vor der Reduktion eine angemessen: 
Mehal ney tahren haber 

Withrend der Untersuchung der stérenden Ejntliisse von Schwet: 
1) und Antimon. wie oben beschrieben. bot sich die Méglichkeit 
titativen Bestimmung kleiner Mengen dieser Substunzen nac! 
ell \ era en. bes y] +] 7) \ntimon. \\ ir moOchten auch bemerken 

| Prinz 1 priitende Gas entlang der Obertliche d 


Fille 


1) anderen 


uch 
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hehe Anwendung 


Lid 


es Fluors, und wir 


ur Bestimmung kleiner Mengen dieses Stotfes nach dem angege 


}y INZIp beschittigt. 





*» } . ? , 
tinden Kaubn, besonaers bel adel | eT 


sind jetzt bei der Ausarbeitung eimes Ver 


Zum Schluts ist es uns ein Vergniigen, unsere Verpthichtu 


gegen den C. M. Warren Fund of Harvard University anzuet 


tir die materielle Beihilfe bei der Herstellung der in dieser 


verwendeten tarbigen 


Cambridge, Muass., 


Figuren. 


ia 


U}, >. A ‘ llarvard l mire rsili/, Auqus LQ0S, 


bel der Redaktion elgegangen am 7. Septem ber Laaz.! 


Die Drucklegung 


sich bel der Herstellung 


Z inorg. Chem. Bd. 6m 


dieser Arbeit hat sich durch Schwieriekeiten. 


der tarbigen Tafeln ergaben, leider verzOyert. 


kenme i 


Arbeit 


? 








. 
. 


Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. 
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Uber Silicium-Aluminiumlegierungen. 
Von 
W. FF RAENKEL. 


Mit 1 Figur im ‘Text. 


bie Legierungen des Sileiums und Aluminiums sind schon 
viederholt Gegenstand der Untersuchung gewesen, schon aus dem 
Girunde, weil man das krystallisierte Silicium durch Umkrystallisieren 
us Aluminium darzustellen ptiegt. Cu. Winker! konstatiert, dats 
reschmolzenes Aluminium eine grolse Menge Silicium zu lésen 
vermag, die es beim Abkiihlen wieder ausscheidet. Er analysierte 
einen mit Stliclum gesittigten Aluminiumregulus und fand, dafs 
llereht zutillig’ die Analyse “aut die Korme! Al,Si, tiilirt. 
Sr. Chuatre-Devitte*? glaubte eine Verbindung Al,Si gefunden zu 
iben: aber Vigouroux® gibt an, dals beim Erhitzen eines Ge- 
meng von Aluminium und Sihcium auf die héchsten Temperature 
ich keine Verbindung bildet, in Gegenwart germger Mengen ge- 
Wisser wnaerer Metalle aber Silicide des Aluminiums und des be- 
trettenden Metalles entstehen.* Obwohl die Wiykurrschen An- 
tben auch nach seer eigenen Auttassung tiir das Vorhandensein 
immer Verbindung nicht beweisend sind, erschien es doch nétig, die 
Krage noch einmal einer svstematischen Untersuchung zu unter- 
ziehen, was ich aut Anregung von Herrn Professor TAMMANN mittels 

der Methode der ,,thermischen Analyse auszutiihren versuchte. 
[yas zur Herstellung der Schmelzen benutzte Aluminium enthielt 


— 


e nach @8.74°) Al, aufserdem 0.25 °) Fe, 0.42 °/. Si und 


14] V5), GOT ceferat: Cvem. Centrbl. 1906 1, 321. 
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Das Silicium war von C. A. F. KanLBaumM als ,.Silicium 
ofsen Nadeln* bezogen. Die Analyse wurde nach verschieden: 
Methoden durchgetiihrt: 1. Das Priiparat wurde im) Chlorstrom 
stilliert, es vertliichtigten sich 98.76"), 112°) bheb als SiO, zu- 
ick. an kilteren Stellen des Rohres zeigte sich ein Antlug 
veniger tlichtigen Chloriden. 2. Beim Verbrennen mit CuQ) im 
S.uerstotistrom wurde 0.09) C und 0.42" , H getunden. 3. Bein 
ehandeln mit HF und HNO. vertliichtigten sich 98.10 ° | aulss 
em wurde getunden Al 102°). Fe ca. 0.8"), und Zn ea, 0.5 
Lus diesen Daten kann man den Gehalt an nicht an Sauerstotf ge- 
undenem Silicium berechnen. Von den nach 1. getundenen {s.7' 
nd die fiir Al, Fe, C, H und Zn gefundenen Werte abzuziehe 

bleibt 96.4" 0 Si: von den nach 38. getundenen 98.10") sind 


} 


Werte fiir SiO,, H und C abzuziehen, wober tir Si 96.5 


) | 


bleibt. Die direkte Bestimmung des Si als SiO, durch Sclimelz 
nit Natrium-Kaliumearbonat und etwas Salpeter ergad nach Ab; 

n Sauerstott von vornherein vebundenen Si in bester Uber 
timmung 96.61°/. Si, wihrend zwei Analysen durch Losen d 
Priiparates in wiisseriger WKalilauge und Abscheidung als S10, 
Mittel nur 94°/) Si ergaben. Der sich hierbe: entwickelnde Wasser- 
stott hatte einen deutlich sauren Geruch. Dieser Betund und di 
cht PANZ unbedeutende Menge Wasserstoff, die nachgewiesen wurde, 
scheimen mir dati ZU sprechen, dals das Priiparat eine kleine 
Menge einer Siliciumwasserstotiverbindung enthilt. Zusammentfasse 


st das Resultat der Analysen: 


Si 96.61 °/. 
Al 1.0L 
ke ca. U.S re 


Zu » Oo 
SQ, bis 

(’ ; (009 

H 0.42 ,, 


Die Resultate der thermischen Untersuchung sind in der J 
| zusammengestellt und in Fig. 1 graphisch veranschaulicht. 


el den Legierungen bis zu 60°) Si betrug die bBeschickung 


Diese Methode wurde mir von Herrn Dr. kL. Witke-D 


sthlaven. die Ausfiihrunge dieser Bestimmung sowie der Verbrennung 
Sauerstofttstrom verdanke ich Herrn W. Bentruavs. Beiden Herren spreche 


ich an dieser Stelle meinen herzlichsten lank au 
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Tabelle 1. 





Prozente Temp. der utektische Beschickung  Eutekt. Haltezeit 
si prim. Aussch. ‘Temp. in g in Sek. 
() Ho 
1.2 650 TD 12 lo 
' (22 TO 12 90 
i) 7S 12 250 
’0) Hs4 was 12 250 
1) Qi wai 12 205 
Ha) 1166 76 12 Loo 
2.3 L230 57S 6 40 
aie 1360 77 (} oO 
4 Lisl 74 H 20 
‘inf 1405 : t) 

Loo 1412 


|? , spiiter wurden wegen der Kostbarkeit des Siliclums und der 
hinreichenden Grélse der thermischen Effekte nur 6 g genommen. 


lie eutektischen Haltezeiten sind also nur zwischen OQ und 
60° Si eimerseits und 72 und 100°). Si andererseits  ver- 
cleichbar, 

Wie man sieht, ergab sich, dafs Aluminium und Silicium keine 
Verbindung mit einander bilden. Im fliissigen Zustande sind. sie 
unbegrenzt mischbar, iiber die Mischbarkeit im festen Zustande ist 
foleendes zu sagen. Die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation 
wird aut der Seite des Aluminiums erst bei 100°/, des angewandten 


Aluminiums Null, bei 1.25°)) zugesetzten Silictums war auf der Ab- 


kiihlungskurve noch deutlich ein Haltepunkt bei der Temperatur 


des eutektischen Punktes zu beobachten. Da aber das Aluminium 
a. OE" St enthilt, so kénnte diese geringe Menge als feste 


LOsung vorhanden sein. was aber nicht sicher entschieden werden 


konnte. Die Abkiihlungskurve des angewandten Aluminiums zeigte 


ber elmer Menge von 20 ¢ keinen Haltepunkt bei der eutektischen 
Temperatur; aber mikroskopisch konnte der Befund nicht kontrolliert 
werden, da das weiche und sehr schlecht polierbare Metall keine 


vuten Schlitfbilder gibt. Sicher ist die Konzentration des gesiittigten 
0 


Mischkrystalles nicht gréfser als ',°/, Silicium, Ahnlich liegt der 


Fall ber den an Silicium sehr reichen Legierungen. Bei einer Kon- 


zentration von 98.68) Si war auf der Abkithlungskurve — bei 


ovo° kein Haltepunkt deutlich zu bemerken. Die Zeitdauer der 


eutektischen Krvstallisation wird mer bei ea. 99°/. Si gleich Null. 
e ‘) c 
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Beriicksichtigt man aber, dals das Silicium von KAHLBAUM ungefihr 
Aluminium enthilt, und dafs die Zeitdauer der eutektischen 


Krystallisation ber 99°/) des angewandten Siliciums Null wird, so 





<énnte man die Konzentration des gesiittigten Muischkrystalles zu 





' ¢ 
Ai4 
; 
4744p —\ 
' 
- 
- 
< 
' 474s 
A 
- 
Zz Mi) 
- 
' 
i MM) —. 
; 
i 
200 
700 
w@ 
a 
AY 4] \ 





- ‘TT t : > — 

















LO 20 7, 4O 50 6” FO oO 90 JOO ¢ 1 
Kic, 1. 


ca. 2°) Aluminium annehmen, doch ist es auch hier recht schwierig 


, 


uese Bestimmung durch eine mikroskopische Untersuchung zu be- 
stitigen: denn kleine Mengen von Aluminium entziehen sich zwische 

den grofsen Krystallen des Siliciums leicht der Beobachtung, des- 
ialb muts die Frage, ob in krystallisiertem Silicium sich kieine 


Mengen von Aluminium lésen. offen gelassen werden. Mit Siche: 











lds 


heit kann man nur hehaupten, dals die Menge des Aluminiums, die 
sich lésen kénnte, nicht gréfser als 2°). ist. 

Ber den siliclumreichen Schmelzen beobachtete ich, wenn ich 
das Schmelzrohr zerschlug, dafs auf dem Regulus eine blanke weilse 
Metallperle zu sitzen ptlegte, wiihrend die iibrige Oberfliiche leicht 
oxvdiert war. Auch Silicium allein zeigt dieses Verhalten, die 
Perle ist hier glinzend schwarz und erscheint oben oder seitlich 
herausgedriickt. Die Krscheinung ist der beim Erstarren von Wismut 
beobachteten auftallend fihnlich und sie diirfte ebenso wie dort sich 


| 


daraus erkliiren, dafs auch Silicium unter Ausdehnung krystalli- 

ert. Enthilt die Schmelze noch Aluminium, so wird der am 
angsten fliissige Anteil, also das Eutektikum auf diese Weise aus 
dem Regulus nach oben herausgedriickt, und zwar als blanke Perle, 
daes bei einer ‘Temperatur geschieht, wo die Oxydation nicht mehr 
«0 hettig verliiutt, dafs der beim Schmelzen iibergeleitete Stickstofi- 
trom sie zu verhindern vermag. 

Mit diesen Beobachtungen scheinen auch die friiheren Angaben 
vut iibereinzustimmen, dafs amorphes Silicium, in dem wir bekannt- 
ich eime utberkaltete Schmelze zu sehen haben, ein héheres spe- 
zitisches Gewicht als krystailisiertes zeigt. Ich konnte trotz einer 
Reihe von Messungen diese Angaben vorliutig nicht bestatigen, da 
mir kein eimwandfrei ..amorphes* Priiparat zur Verfiigung stand. 
\ulser der Bestimmung der spezitischen Gewichte bei gewéhnlicher 
Temperatur miifste man dann auch noch die Ausdehnungskoeffizienten 
krystallisierten und amorphen Siliciums messen.! Das amorph 
Silicium miilste sich auch bei héheren Temperaturen entglasen lassen. 


lch hotle, diesen Fragen spiiter noch einmal niher treten zu kénnen. 


Zum Schluts sei es mir gestattet, Herrn Professor TAMMANN fiir 
seine) freundhiche Anregung und. stiindigen Rat und Hilte meinen 


herzlichsten Dank auszusprechen. 


laAMMANN, Krvstallisieren und Schmelzen, S. 51. 


(rottimgen, Institut jur physthalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Marz 190s. 
lo bined on 


























Uber Liéslichkeiten in Losungsmittelgemengen VI. 
Von 
W. Herz und F. Kuny., 


In tiint Mitteilungen! sind eine ganze Reihe von Loslichkeits- 
hbestimmungen angegeben worden, die sich auf solche Losungsmuittel- 
gemenge beziehen, welche als eine Komponente stets Wasser ent- 
hielten, withrend die andere wechselnd Aceton, Methylalkohol, 


Athylalkohol und Glycerin war. Obwohl die Schlulsfolgerunger 


f 


tets nur aut die vorliegenden Beispiele beschriankt blieben, sind 
doch mehrere nicht uninteressante Ergebnisse aufzuziihlen gewesen. 

Ks erschien von Bedeutung, Léslichkeiten in Gemengen von 
Methyl- und Athylalkohol zu bestimmen. Die beiden Alkohole 
haben etwa das gleiche spezitische Gewicht, mischen sich ohne 
erhebliche Dichteinderung und zeigen nach den austithrlichen Unter- 
suchungen von Bosk* und JONES’ ungemeim eintache thermische 
und elektrische Verhiiltnisse in ihren Gemengen. Alle diese ‘lat- 
sachen weisen auf eine geringe gegenseitige Beeintlussung der beiden 
Kliissigkeiten hin. 

Die benutzten beiden Alkohole wurden von KAauHLBAUM in den 
reinsten Priiparaten bezogen. Zur volligen Trocknung wurden sie 
noch mehrere Male (iiber wasserfreies Kuptersultat, metallisches 
Calcium und Calciumoxyd) destilliert. Der Methylalkohol sicedete 
bei 64.2° (747.8 mm Druck), der Athylalkohol bei 78.0° (741.2 mm 
Druck), 

In der folgenden Tabelle sind die als Lésungsmuittel benutzten 


Methyl-Athylalkoholgemische angegeben. Unter V betindet sich die 


‘ W. Herz und M. Kwnocn, Z. anorg. Chem. 41, 315; 45, 262; 46, 
W. Herz und G. Anpers, Z. anorg. Chem. 52, 164; 99, 271. 
* Zeitschr. phys. Chem. oS, 955. 


| Lettschr. phys. Chem. d%7, 193. 257 
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Nummer des Loésungsmittelgemenges, unter P der Prozentgehalt 
Methylalkohol, unter Ae: M die Molverhiltnisse Athylalkohol zu 
Methylalkohol, unter S die Dichte 25/4 und unter » die relative 


innere Reibung bei 25°. 


\ | Ae: M S } 
| () 1:0 O.TS67 ].2» 
2 4.57 15:1 O.7869 1.17 
L0.4 6:1 O.7872 1.10 
4 41.02 Le3 O.7S78 U.S51 
SO.60 | O.T877 0.690 
Hj 84.77 as O.TS79 O.676 
7 91.25 “leg st 0.7880 O.655 
~ hou : | O.7T878 O.628 


Lie spezitischen Gewichte der reinen Alkohole und der Ge- 
menge tallen nahezu zusammen. Bei der grolsen Neigung der 
Alkohole, Wasser anzuziehen, ist auf die geringen Differenzen in 
den Dichten micht viel zu geben. Die inneren Reibungen zeigen 
lier im Gegensatz zu denen der Alkohol-Wassergemenge kein 
Maximum, sondern einen einfachen Fall vom reinen Athylalkohol 
zum reinen Methylalkohol. Unsere Bestimmung der Reibung und 
lichte des Methylalkohols stimmt mit den friiheren Angaben von 
Herz und ANpers sehr gut iiberein; ebenso die Bestimmung der 
inneren Reibung beim Athylalkohol. Dagegen ist das spezitische 
Gewicht des Athylalkohols von uns jetzt etwa 0.1°/, héher als 
friher gefunden worden, was aber auf die Léslichkeitsbestimmungen 
nachweislich keinen Eintlufs gehabt hat. 

Zum Autbewahren der Alkohole diente eine VOuLUMERsche! 
Klasche, wie sie Herz und ANbrErRs* bereits erwiihnen, und wie sie 
\vppers® austiihrliich in seiner Dissertation bespricht und abbildet. 

Als zu lésende Salze dienten uns zuniichst Quecksilberchlorid, 
-bromid, -jodid und -cyanid, die wir in reinster Form von Kahl- 
baum bezogen. Die Léslichkeitsbestimmungen erfolgten in de! 
iblichen Weise derart, dals iiberschiissige Salazmengen mut den als 
Losungsmittel dienenden Fliissigkeiten im Thermostaten bei 25° 
bis zur Siittigung geschiittelt wurden. Nach dem Absetzen des 
Bodenkérpers wurde von der klaren Lésung in eine beiderseitig ver- 
schliefSbare Pipette von bekanntem Gehalt aufgesogen und durch 


Lis rtation, Llalle Ise, 
- Z. anorag. Chem. ov, 271. 


Dissertation. Breslau 1908, S. 238 u. dl. 
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Wiigung das spezitische Gewicht der gesiittigten Losung bestimmt. 


Dann spilten wir den Inhalt der Pipette in ein Becherglas und 
stellten den Gehalt an geléstem Quecksilbersalz durch Fallung mit 
Schwefelwasserstott und Wiigung des Sultids im Goochtiegel fest. 
Mit einer anderen Probe der klaren Lésung wurde die Bestimmung 
ier inneren Reibung bei 25” ausgefiihrt. 

In den folgenden Tabellen stehen unter V die Bezeichnung der 
‘ben angegebenen Loésungsmittel, unter 1 die in 10 cem Lésung 
vorhandene Menge Salz (zuerst in Millimolen und dann in Klammern 
lie entsprechenden Grammengen), unter S die spezitischen Gewiclite 


25 4 der gesiittigten Lésungen und unter » ihre relativen inneren 


Reibungen. 
(uecksilberchlorid. 

N L S 

1 15.61 (3.6386) 1.107 Luis 
» 14.59 (3.948) 1.130 1.67 
5 15.73 (4.261) 1.157 1.62 
t 21.55 (5.837 1.294 1.6] 
» 2? 76 (6.167 1.32] LS 
b 21.34 (5.782) 1.288 1.23 
7 19.88 (5.385) 1.254 L.lo 
s 17.95 (4.862) 1.216 14 


Die bei 1 und 8 angegebenen Werte in reinem Athyl- und 
Methylalkohol sind den fritheren Arbeiten von Herz und ANbeExs 
entnommen. Die Léslichkeiten zeigen zuerst em Anwachsen und 
lann ein Fallen mit steigendem Prozentgehalt Methylalkohol. Dieses 
Verhalten entspricht den Léslichkeitserscheinungen, wie sie triiher 
bei Methylalkohol-Wasser- und Athylalkohol-Wassergemengen  be- 
obachtet wurden. Bei Gegenwart von reinem Methylalkohol bildet 
Sublimat bei 25° die Verbindung HgCl,.CH,OH,?* die in den hochste: 
Methylalkoholgemengen auch noch vorhanden zu sein scheint, bei 
stirkerem Vorherrschen des Athylalkohols aber mehr und mehr 
zuriicktritt. Die Dichten erreichen bei der gréfsten Léslichkeit ein 
Maximum. Die Werte der inneren Reibung sind gegen die der 
reinen Lésungsmittel stets stark erhdht. Zuerst findern sich die 
Zihigkeiten der gesiittigten Lésungen nur wenig: bei stirkeren 


Methylalkoholgehalten tindet dann aber ein rasches Sinken statt. 


' Mac Introsu, Journ. phys. Chem. 1, 298. Uber noch andere Krystal! 


nethylalkoholverbindungen des Sublimats berichtet Duketski, 2. anorg. Chem 


se 2G" 
od, OG. 


> 
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Nunmehr gingen wir dazu iiber. zu berechnen, wie sich diese 
vefundenen Léslichkeiten zu denen verhalten, die sich unter de 
\nnahme ergeben, dals die beiden im Lésungsmittelgemisch vor- 
handenen Alkohole ohne vegenseltige Beeintiussung entsprechenc 
ihrem Lésungsvermégen wirken. Schhelfslich haben wir noch die 
von Herz und Kwocn?! friher angegebene Konstante ausgerechnet. 


Diese tir Aceton-Wassergemenge zuniichst autgestellte Bezielung 


biutete 
CTF A al z 
= honst.. 
S4+ 4+ 4 
vober S die in 100 cem Lésung enthaltene Grammenge Substanz, 
und HW die dazu gehdérigen iqrammengen Aceton und Wasser be- 
ieuten. KFiir unseren Fall muls 4 den einen Alkohol und WW de 


anderen bezeichnen. Da der Methyl- und Athylalkohol dabei gleich- 
wertig sind, so kommen die beiden Formeln 


S -+- Ae) M | OS -+ UW) Ae 
t+. — und I] : 


LT) Betracht, die auch heide berechnet wurden. 

In der nachtolgenden ‘Tabelle stehen unter VV die Nummer 
er LoOsungsmittelgemenge, unter Z die in 10 cem Loésung vorhan- 
lenen Millimol geléster Substanz., unter /ae die der im Lésungs- 
mittelgemisch vorhandenen Athylalkoholmenge entsprechende zu 
losende Millimolzahi, unter /7, die dem Methylalkohol zukommende. 
unter / die Summe von /ae und /m. unter L—/ die Ditferenz vor 
vetundener und berechneter Léslichkeit und unter I und II die oben 


t*] wiithnten hkKonstanten. 


\ / las ri L-l | [] 
4 L4.9 13.0 O.S4 14.54 +0,25 ho 24.8 
15.7 12.1 1.87 13.97 + 1.76 io] S.4 
21.55 ve 7.16 l4.5% + 6.65 22.6 28.3 
22.46 2.44 14.10 L6.902 6.24 32.4 11.5 
21.34 1.9 14.80 L6.84 ~ 4.90 32-1 9.9 
i L985 1.16 16.05 7.21 + 2.67 31.3 6.0 


Aus den erheblichen Ditferenzen zwischen gefundener und _ be- 
rechneter Loéslichkeit L—/ geht zuniichst hervor, dals die beide: 


Alkohole in den Losungsmittelgemengen nicht additiv lésend gewirkt 


org. (nem. 6, 198, Diese Formel lat spiater mit befriedigen- 


em Ergebnis auch Cuno, Ann. Phys. 4 25, 341 benutat. 
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haben. Da die beiden Alkohole, wie anfiinglich angegeben, nur ei 

vsanz geringe gegenseitige Beeintlussung ausiiben, so wird man i 
iner Beziehung zwischen dem Salz und den Alkoholen nach der 
rsache der Abweichung von der Additivitiit suchen. Aut ei: 
solehe Beziehung weisen auch die positiven Vorzeichen der ge- 
fundenen L.—/-Werte. Herz und Anpers haben nimlich bei de 
vahlreichen von ihnen in analoger Weise berechneten Fillen nu 
zweimal positive Vorzeichen erhalten: einmal ber den Lésungen \ 

Quecksilberchlorid in Methylalkohol-Wassergemengen mit hoehst 

Methylalkoholgehalten und das andere Mal bei den Léslichkeite: 
von Bernsteinsiure in Glycerinwassergemengen. In diesen beiden 
Killen sind Verbindungen des gelésten Stottes mit einer der Lésung 
mittelkomponenten mdglich: im ersten Falle die eben schon be- 
sprochene Verbindung HgCl,-CH,OH und im zweiten Falle Bern- 
steinsiiureglycerinester. Der Gedanke, auch in dem jetzt vorliegende: 
Kalle die Existenz emer Methylalkoholverbindung des Sublimats i) 


der Lésung als Grund fiir das Abweichen von der Additivitiit im 


Losungsvermégen der beiden Alkohole anzusehen, erscheint unte 
Beriicksichtigung der Léslichkeitskurve daher nicht unberechtigt. 


Das Maximum der Werte L—/ liegt bei dem Lésungsmitte!- 
vemenge 1 Methylalkohol zu 1] Athylalkohol. 

Von den Konstanten zeigt die mit | bezeichnete eine geniigend: 
Ubereinstimmung in den Fiillen, wo der Methylalkohol vorherrscht. 
wihrend II fir gréfsere Athylalkoholkonzentrationen einigermalsen 
zutrifft. 


Wir lassen nunmehr die fiir das Quecksilberbromid gefundenen 





und berechneten Angaben folgen. 


Queecksilberbromid. 


ay L S 

l 6.34 (2.28 O.U8TS 1.44 

y4 6.43 (2.31 O.9982 1.4] 

o 7.05 (2.54) 1.009 1.35 

t 9.27 (3.33) L.Us0 1.24 

a 12.70 (4.57) 1.185 1.0] 

fj 13.00 (4.68) 1.195 1.00 

ri 13.00 (4.86 1.211 0.984 
5 13.96 (5.02) 1.22% O.949 


Auch hier sind die den Lisungen 1 und 5 entsprechenden Werte 
den triiheren Arbeiten von Herz und ANDERS entnommen. TD 


Loshehkeiten und spezifischen Gewichte steigen dauernd mit 











Lo4 


wachsendem Methylalkoholgehalt; die inneren Reibungen = sinken 


ert sprechend., 


N L, las lm / L-—l I 1] 
” 6.43 6.08 0.66 6.74 —O.31 3.3 19.4 
1.05 D.64 150 7.14 — 0.09 7.3 22.4 

{ 9.27 3.69 5.99 GOs —(0.41 22 0) 26.1 
12.70 1.1% 11.32 12.49) -O.21 29.6 13.0 

H 13.00 0,92 11.83 12.75 +O.25 POS 10.0 
; 13.50) O58 12.78 13.31 +0.19 30.0 5.0 


Lie Betrachtung der Reihe L—/ lehrt, dals hier die Ditterenzen 
zwischen gefundener und berechneter Léslichkeit sehr klein sind und 
etwa nur den zehnten Teil von den Differenzen beim Chlorid aus- 
machen. Sie sind auch erheblich kleiner als alle friiher von Herz 
ind Anpers fiir Quecksilbersalze berechneten Werte. Die Lisungs- 
mittelgemenge zeigen hier also nahezu das Lésungsvermégen, das 
sich gemils ihrer Zusammensetzung aus den beiden Alkoholen be- 
rechnen litst. Das Vorzeichen der den drei letzten Lésungsmittel- 
gemengen entsprechenden Diftferenzen ist wieder positiv. Man kénnte 
auch hier nach unseren friiheren Ertahrungen auf die Bildung einer 
Verbindung von Alkohol und Bromid schhefsen: wir stehen aber be 
der absoluten und prozentualen Kleinheit der Mier vorliegenden 
Werte von einem solchen Schlusse zuniichst ab, zumal weder in 
er Literatur eine Krystallalkoholverbindung des Quecksilberbromids 
bekannt ist, noch uns bet mehrftachen Versuchen die Darstellung 
iner derartigen festen Verbindung gelang. Das Maximum von 1 —/ 


liegt bei demselben Loésungsmittelgemenge (1 de: 1 Jf) wie beim 


Die Konstante I zeigt eine annithernde Ubereinstimmung fiir dic 
iille mit hoheren Methylalkoholkonzentrationen (4 resp. 5 bis 7 
lagegen trifft hier die Konstante IL viel schlechter zu als beim 


Chlorid in den Lésungen mit gréfserem Athylalkoholgehalt. 


(Juecksilberjodid. 


\ L SN 

O.396 (O.180) O.S038 1.25 

” 0.426 (0.193) O.8039 1.18 
0.458 (0.208) O.8046 1.13 

{ OS11L(O.282) O.SOTT QO SU6 
0.637 (0.289 OST31 0.705 
0.652 (0.296) O.S140 0.702 

7 O.656 (0.208 OS1L46 0.654 


~ O89 CO31L6) OSL56 0.645 
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} 
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Die Léslichkeit des Jodids in absolutem Athylalkohol ist be. 
reits von Herz und Knocn angegeben worden und stimmt mit den 
vetzt wieder gefundenen Werten hinreichend iiberein. Die lier an- 
vetihrte Léslichkeit in Methylaikohol entspricht mit betriedigende: 
Genauigkeit einer friheren Bestimmung von BecKMANN und Stock, 
ist aber nicht unerheblich gréfser als die Angabe von Herz und 
Axpers. Bei der verhiltnismiilsig geringen Loésungsmenge koénite 
man wohl an prozentual bereits sehr merklich ins Gewicht fallende 
Versuchstehler denken; doch erscheint uns diese Erkliirung der Dit- 
ferenz unwahrscheinlich, da sowohl wir wie auch Herz und ANDER 
ihre Resultate mehrfach kontrollierten. Eher wiire zu glauben, dats 
vielleicht hier bei den kleinen Mengen geléster Substanz der kin- 
tlufs der Korngrélse, der bei verschiedenen Salzproben wechseln 
kann, prozentual von Bedeutung wird. Wir haben bei den tolgenden 
Berechnungen unseren jetzigen Wert zugrunde gelegt, da alle hier 
angegebenen Léslichkeitsbestimmungen mit der gleichen Salzmenge 
ausgetiihrt worden sind. 

Die Léshehkeiten des Jodids steigen regelmiifsig mit wachsen- 
dem Methylalkoholgehalt, ebenso die spezifischen Gewichte. — [Die 


inneren Reibungen fallen in entsprechender Weise. 


\ L lae lm [ L 

Z 0.426 O.378 O31 O.409 4. () 017 
O 0.455 0.354 O.073 0.427 O04] 
4 O51] 0.233 O.2S6 O19 0008 
y O.6387 O.O76 0.563 H80 O08 
6 652 O.060 O.j02 O52 CO) 
ri 0.656 0.035 O.637 O.762 OO 


Auch hier sind die Differenzen zwischen berechneter und ge- 
fundener Léshehkeit sehr gering, so dafs die beiden Alkohole im 
Losungsmittelgemenge entsprechend ihrem Gehalt lOsend wirken. 
Von den positiven Vorzeichen der Werte L—/ in Versuch 2 und 3 
mult das bei den analogen Verhiltnissen des Bromids vorhin Gesagte. 
Die Konstanten sind hier nicht ausgerechnet worden, da die gelésten 
Salzmengen sehr klein sind, so dafls sie in Beziehung zu den grolsen 
Alkoholkonzentrationen kaum in Betracht kommen, weshalb eine der 
Salzléslichkeit entsprechende Konstanz nicht zu erwarten ist. 


' Zeitschr. phys. Chem. 17. BOO, 
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(Juecksilbereyanid 


\ L, S y 
co (OLSTD) Os552 1.40 
2 93 (0.902 O.S618 1.85 
SOO (L011) OSTOT 1.28 
; H.64 (1.67 0.9267 1.14 
11.20 (2.82) 1.024 L.O4 
11.74 (2.96) 1.034 1.035 
12.25 (3.09) 1.052 1.04 (') 
‘ 13.60 (3.43) 1.076 1.03 


(ie unter | und 8 stehenden Werte sind den Arbeiten von 
Heez und ANpbers entnommen. Die Léslichkeiten steigen  stetig 
mit wachsendem Methylalkoholgehalt, ebenso wie die Dichten. Die 


iumeren Reibungen nehmen in derselben Reihentolge — zuletzt nur 


verade merklich ab. 
\ L Lae lm L-l ! I] 
2 58 8.10 O.62 3.72 —O.14 3.23 10.6 
4.00 2 40 l.45 4.38 —(0.38 43 14.3 
6.64 1.84 5.77 7.66 — 1.02 20.7 23.2 
11.20 0.60 11.10 11.70 O.50 24.8 12.3 
11.74 O47 11.62 12.09 O.85 24.7 10.0 
12.25 O.27 12.60 12.87 0.62 24.1 6.1 


Luch hier sind die Differenzen zwischen gefundener und_ be- 
rechneter Loshehkeit wieder gering (nur bei 4 ist L—/ etwas grGfser. 
las Maximum der Differenzen liegt bei Lésung 4 wie beim Chlorid 
und Bromid. Die Konstante I zeigt befriedigende Ubereinstimmung 
ber den letzten Versuchen (4 resp. 5 bis 7). Konstante Il trifft da- 
gegen gar nicht zu. 

Zusammentassend kénnen wir sagen, dafs Methyl- und Athyl- 
ikohol sich durch Mengung in threm Lésungsvermégen nur ver- 
hiltnismiilsig wenig beeintlussen, sondern dals wesentlich jedes 
Losungsmittel seine Lésungstihigkeit beibehilt. Jedenfalls sind 
ie Beeintlhussungen geringer als in den friiher untersuchten Fallen, 
wo die eine Komponente Wasser war. Beim Chlorid ist diese Er- 
tahrung nicht eindeutig zu erkennen, weil hier Verbindungen zwischen 
dem cmen Losungsmittel Methylalkohol und dem Salz nachweislich 


bekannt sind. Dals in diesem Falle besondere Verhiltnisse vor- 
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ven, zeigen auch die durchgehens positiven Vorzeichen in der 
Lele der grolsen Ditterenzen L. : 
Kine der friiher von Herz und Knocu angegebenen Konstanten 
naloge Beziehung stimmt auch hier innerhalb gewisser Grenzen. 
Lie Loshchkeitsversuche In Meth) |- Athylalkoholgemengen Wwercdel 
uit Alkalimetallsalzen fortgesetzt, bei denen die Neigung zur Kom- 


lexbildung noch geringer als bei den Quecksilberverbindungen ist. 


Breslau, Chem. Institut der Universitat. 28. Marx 1908, 


Bei der Redaktion elngegangen am 2%. Miirz 190s 





Uber die Genauigkeit colorimetrischer Bleibestimmungen. 
Von 
H. W. Wovunpsrra. 


lie fiutserst geringe Léslichkeit des Schwefelbleis wird gewéhn- 
lich benutzt zur vOlligen Abscheidung des Bleis aus den Lésungen 
seer Salze. Von allen schwerléslichen Bleisalzen ist das Schwefel- 
ble) dasjenige mit der kleimsten Loslichkeit. 

Bildet sich das Schwefelblei in sehr verdiinnten Bleilésungen, 
so entsteht eine colloidale Schwefelbleilésung, welche eine briiunliche 
Karbe aufweist. Die Intensitit dieser Farbe ist von Anzahl und 
Grolse der Schwetfelbleiteilchen abhingig und man benutzt dieselbe 
zur colorimetrischen Bleibestimmung. 

Uber ihre Genauigkeit gibt es verschiedene Ansichten. 

Kuan?! verwirft die colorimetrische Methode als ungenau und 
mibt dem Dirun-Torrschen* jodometriscben Verfahren den Vorzug. 
Andere Forscher dagegen, wie H. Biscuorr,® Leo LirpermMany,' 
R. Cannes,’ Maurice Lucas,® EK. R. Buppen und H. Harpy,‘ und 
T. L. Treep*> betrachten die colorimetrische Methode als ein zuver- 
liissiges und genaues Verfahren zur Bleibestimmung. — Ich will 
die Vertahren und die Resultate dieser Forscher besprechen und 
schliefslich meine eigenen Ertahrungen in dieser Sache mitteilen. 


Bisciorr’ arbeitet in salzsaurer Lésung: er bestimmt den 


Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamte Berlin 23, p. 390. 
* Zeitschr. fur anal. Chemie 20, 1387-217, 2 
' (+. Biscnorr, Zertschr. analyt. Chem. 18, 


‘ 
‘ Leo Liesermanyn, /’harmac. Centralhalle 29, 10—11. 


1— $02. 


Y’. Caries, Journ. pharm. et chime 6 12. 517—520. 


Maurice Lueas, Viertel).-Sehrift f. d. Chemie der Nahrungs- u. Geni/s 
mittel 1D (1896), 189. Ref. Chem. Zig. 20, 56. 

kk. N. Buppren and H. Harpy, The Analyst 19, 169. 

T. L. Teep, The Ana yst 17. 142—143. Ref. Chem. Centrbl. 1892 11, 506. 
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Bleigehalt im Trinkwasser in tolgender Weise. Eine geniigend 
grofse Menge des Trinkwassers wird zur Trockne verdampft, der 
Riickstand gegliiht, mit wenig Salzsiiure ausgezogen; die Lésung 
tiltriert,. mit Ammonia schwach alkalisch gemacht und mit Salz- 
siiure wieder angesiuert. In die schwach saure Loésung leitet er 
Schwetfelwasserstofigas und ermittelt durch Vergleichung der larbe 
mit derjenigen einer in gleicher Weise behandelten BleilGdsung von 
bekanntem Bleigehalt den Bleigehalt des Trinkwassers. ler gibt an, 
dafs er in einem Versuche 0.0096 mg Blei fand, statt 0.01 mg, 
also einen Fehler machte von 4°)... Aus diesem einzigen Versuch 
lafst sich natiirlich nicht folgern, dals die colorimetrische Methode 
unter allen Umstiinden genaue Resultate liefern wird. 

Leo LIEBERMANN! hat mehrere Bestimmungen gemacht, deren 
Resultate ich in Tabelle 1 zusammengestellt habe. Er arbeitet mit 
zwei genau gleichen Bechergliisern, welche mit 20 cem destilliertem 


Tabelle 1. 





Ber. Blei- Get. Blei- Absolute Absolute Fehler in 
acetatmenge  acetatmenge Bleimenge Fehler der absoluten 
pro Liter ing pro Liter ing ber.in mg get. inmg in mg Menge 
O.38720 O.39U 0.711 0.765 + O.054 7.59 
0.3720 0.385 0.711 0.735 + 0.024 39 
O.O145 0.494 0.983 0.953 O.080 805 
OO 145 0.499 O.983 0.953 O.030 8 05 
0.6270 0.663 1.197 L.266 + O.069 + 5.79 
0.6270 O.685 L.197 1.308 ~O.111 9.27 
0.0400 1.096 L.YS6 2.098 -O1LOT to.gv 
0.0400 1.124 1.986 2.147 O.161 +8.11 
O.3300 2309 4.460 4.082 0.122 2.13 
0.3300 2.419 4.460 4.620 + 0.166 + 3,72 


Wasser beschickt wurden: das Wasser wurde mit 10 cem Salzsiiure 
1:3) angesiiuert und mit 20 cem gesiittigtem Schwetelwasserstoff- 


wassers versetzt. Die Gliser wurden auf eine weilse Unterlage ge- 


stellt. Er trépfelte dann unter gutem Umriihren 3.5 cem der auf 
Blei zu priifenden Losung in das eine der beiden Gliiser und ver- 
setzte den Inhalt des anderen mit soviel Kubikzentimeter einer 
LOsung von essigsaurem Blei von bekanntem Gehalt, dafs die Farbe 


in beiden Glisern die gleiche war. 


‘Le. 


’ - - 7) 
Z. anorg. Chem. Bd, 55. |v 
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Carn Les’ bestimmt den Bleigehalt von Trinkwasser ebenfalls 
jlorimetrisch und sagt: 

in agissant colorimétriquement et avec une vitesse relative, on 
peut tare des dosages de plomb = suftisamment approchés surtout 
en prenant pour terme de comparaison des solutions d’azotate de 
plomb cristallisée & 0.01 ou 0.001 g par Litre. 

Kr bestitigt diese Aussage aber nicht durch experimentelle 
Dates 

Maurice Lecas* wendet die colorimetrische Methode an zur 
Kontrolle seiner elektrolytischen Bleibestimmungen in Bronzearten. 
Ker bestimmt den Bleigehalt in salpetersiiurehaltiger Lésung, welche, 
mit titrierter Natronlauge neutralisiert, in das eime der beiden 
Colorimeterréhren gebracht wird. In das andere bringt er einige 


kzentimeter Bleinitratldsung von bekanntem Gehalt und eben- 


Kul) 
soviel einer Natriumnitratlésung, als bei der Neutralisation der Sal- 
petersiure in der auf Blet zu priitenden Lésung Kubikzentimeter 
Natronlauge nétig waren. Die Natronlauge und die Natriumnitrat- 
lsung waren fiquimolekular. Das Bleisalz wurde in beiden Roéhren 
mit farblosem Schwetelammonium in Schwefelble: verwandelt.  Ex- 
perimentelle Daten fand ich in seiner Arbeit nicht. 

Die Arbeiten von Buppren und Harpy und diejenige von TrEp 
ind mir leider nicht zugiinglich. 

Die EFaktoren, welche die Genauigkeit der colorimetrischen 
Blerbestimmung beeintlussen, sind von den genannten Autoren nicht 
erwiiint worden. ls leuchtet em, dals, wenn die Farben in den 
heiden Colorimeterréhren vergleichbar sein sollen. das Schwefelblei 
sich in beiden Roéhren unter modglichst gleichen Umstiinden bilden 
muls. Ist dies der Fall, so werden die Schwefelbleiteiichen von der- 
selben Gréfsenordnung sein und denselben Eintiufs auf das durch- 
gesandte Licht ausiiben. 

[da das Schwetelblei in dem Colorimeter sich in kolloidaler 
Losut cy hetindet, werden gleichzeitig anuwesende Mlektrolyte den Sol 
zu. konguiieren bestrebt sein, d. h., die Schwetelbleiteilchen zu 
gréfseren Komplexen zusammentreiben. In beiden Colorimeterréhren 
miissen sich also dieselbet Wlektrolyten in derselben Konzentration 
betinden, damit die Schwefelblerteilchen in beiden Roéhren gleich 


grols seien. Man muls also der aut ihren Bleigehalt zu priitenden 
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Losung dieselbe Menge Natrium- oder Ammoniumsultid zusetzen als 

r Vergleichstliissigkeit mit dem bekannten Bleigehalt, und sorge 
vitiir, dafs die Liésungen aulser Bleisalz keine anderen Elektrolyten 
enthalten. 

Die Lésung muls weiter ganz farblos sein; ist dies nicht der 
Kall, so kann man die Farbe, falls sie von organischen Verun- 
reinigungen herrithrt, mittels Chlor- oder Kénigswasser verschwinden 
assen. 

Zur Priitung der Genauigkeit colorimetrischer Bleibestimmungen 
habe ich einige Versuche angestellt, deren Resultate in den Tabellen 


verzeichnet sind. 


Tabelle 2. 





Nr. der Bleimenge Kisenmenge Fehler 
Analyse Ber. in mg Gef. in mg in mg in) 
l 1.0 O.s2 1 ls 
2 0.9 OOO 1 E Ras 
, (1). QOS (53 3 
{ 1.7 0.77 (4 () 
) () 45 ‘) O99 
fh (4 ( ().+ 
7 4 O.38 Oo. 
~ (53 25 0.> f 
G 2 Ov5 0.4 Z 
LO 0. ] Q.17 1.0 {) 


Lie Zahlen in der ersten Tabelle sind 1 tolvender W else tl - 
nalten worden: 

Zehn Erlenmeyerkochtlaschen von 200 cem wurden mit 125 cem 
Wasser beschickt. Die in der Tabelle angegebenen Mengen Ble) 
wurden (als Bleinitratlésung) hinzugesetzt und mit starker Salzsiiure 
angesiiuert (1—3 Tropfen). Wiahrend emer Stunde wurde Schwetel- 
wasserstotigas eingeleitet. Am tolgenden Tage wurde das abge- 
schiedene Schwefelblei abfiltriert, ausgewaschen und in. einigen 
Tropfen heilser Salpetersiiure (spez. Gew. 1.20) gelést. Die Loésung 
wurde zur Trockne verdampft und der Riickstand mit 2 ccm ge- 
siittigter Natriumacetatl6sung iibergossen, Die Lésung wurde mit 
etwas Wasser verdiinnt, in das eine Colorimeterrohr gespiilt und mit 
10 cem gesittigten Schwefelwasserstotiwassers und 10 com Kalium- 
hydroxydlésung versetzt. In das andere Colorimeterrohr wurden 


gleichtalls 2 cem gesittigter Natriumacetatlésung, 10 ccm Scliwetel- 
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wasserstotiwasser und 10 ccm Kaliumhydroxydlésung gegossen. Vor- 
her wurde aus einer Birette eine Anzahl Kubikzentimeter Blei- 
nitratldsung von bekanntem Gehalt hineingetréptelt. 

Zur Kinstellung auf gleiche Farbe benutzte ich ein kommuni- 
zierendes Gefiils, das mittels eimem Kautschukschlauche an dem 
Seitenréhrchen desjenigen Colorimeterrohres verbunden war, welches 
die Bleilédsung von bekanntem Gehalt enthielt. 

Das Getifs war mittels einer federnden Klemme an einem 
Stativ verschiebbar. Auch konnte der Stab des Statives mittels 
emer Schraube héher und miedriger gestellt werden. 

Mittels dieses Apparates konnte ich die Farbe in dem Ver- 
gleichsrohr das eine Mal bis zur Gleichheit mit der Farbe in dem 
anderen abnehmen Jassen, das andere Mal durch Heben des Getfalses 
his zur Gleichheit zunehmen lassen. Das Mittel zwei solcher Ein- 
stellungen wurde zur Berechnung des Bleigehaltes benutzt. In 
der ‘Tabelle 3 sind auch zehn Bestimmungen verzeichnet, welche in 
Gegenwart von Eisen gemacht worden sind. Wenn die Menge Eisen 
das Zehntache der Bleimenge betrug, fand ich den Bleigehalt 70°). 
zu hoch. War Eisen abwesend, so betrug der Fehler 40°, fiir die- 


selbe Bleimenge. 


‘Tabelle 3. 





Nr. der Bleimenge Fehler 

Analyse Gef. in mg Ber. in mg in ° 
1] 0.92 1.0 of 
12 O87 0.9 3.3 
if 0.76 O.8 —5 
4 O.74 O.7 +5.7 
Lo O60 0.6 +8.3 
16 O56 OLD +12 
17 0.45 0.4 - 20 
Is O29 OLS — 1.66 
1 O.1S0 0.2 —5 
i) 14 0. ] — 40) 


Tabelle 4 enthiilt eine Reihe Bleibestimmungen, welche an sehr 
verdinnten Bleilédsungen gemacht worden sind. 


Ich versetzte 5 Liter destillierten Wassers mit 25—)0 ecm 





einer Bleinitratldsung, welche pro Kubikzentimeter 0.01 mg_ Ble 
enthielt. und bestimmte diese Bleimengen colorimetrisch. Um das 


zeitraubende Eindampfen zu umgehen, habe ich das neuerdings von 
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Tabelle 4. 





Volumen Gefundene Bleimenge Berechnete Bleimenge 


der Lésung Total pro Liter Total pro Liter — 
in Liter in mg in mg in mg in mg in 

5 0.45 0.09 O50 O10 LO 
D 0.53 O.106 O50 0.10 . § 
5 V.93 O.106 O50 0.10 t\ 
a 0.06 O.112 O00 O.1L0 by 
D O38 0.076 O50 0.10 a4 
o 0.53 O.106 ODO 0.10 } 
o 0.29" O.05S8 O25 0.05 Lj 
a O.54 O.108 O50 0.0] ‘ 
o -O0.05* 0.01 0.00 O00) 
» 0.00" 0.00 O00) O00 
D O19 0.04 0.25 O05 4 


KUHN ausgearbeitete Verfahren benutzt. welches die Abschetdiung 
kleiner Bleimengen als Bleisulfide aus grofsen Wasservolumen  he- 
zweckt. Ich habe aber das Verfahren etwas abgeiindert. Zu der 
bleihaltigen Fliissigkeit setzteich etwa 10 g Bariumchlorid und riihrte 
mittels Rithrer und Turbine bis zur volligen Lésung des Salzes. 
KUHN wendet Natriumnitrat an und setzt 100 g dieses Salzes aut 
9 Liter Lésung zu. Diese Zugabe bezweckt eine rasche Koagulation 
des Bleisulfids herbeizufiihren. Das Chlorbarium wirkt aber viel 
stiirker koagulierend als das Natriumnitrat: der Bleisultidsol niam- 
lich ist wie alle Sulfidsolen elektronegativ! und das zweiwertige 
Bariumion koaguliert diese Sole etwa 100 mal ‘stiirker als das ein- 
wertige Natriumion. Das blei wurde jetzt als Bleisultid nieder- 
geschlagen durch Zusatz einer Lésung von 8 g Schwefelnatrium in 
900 cem Wasser, welche mit 25 cem Eisessig versetzt war. Be 
spiteren Bestimmungen habe ich die Essigsiiure durch Salzsiure 
ersetzt (00 ccm von 38°). 

Um das Bleisulfid in ftiltrierbaren Zustand zu bringen, wendet 
Ktun feinverteilten Asbest an. Etwa 3g dieser Substanz werden 
in Wasser aufgeschiittelt und der bleisulfidenthaltenden Fliissigkeit 
zugesetzt. Durch darautfolgendes Schiitteln (etwa eine Stunde lang 
mit regelmiifsigen Ruhepausen) schliigt KUun das Schwefelble: aut 
die Asbestfasern nieder. Dies gelingt ausgezeichnet. Man kann 
das Schiitteln aber bequemer durch energisches Riihren ersetzen 


' sprina, Bull. d. (Acad. Royal. d. Belgique 1900, p. 45% 
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lnnerhalb emer halben Stunde ist das Schwefelblei filtrierbar ge- 
worden. Das Filtrieren gesclueht an der Wasserluftpumpe auf einer 
fest angedriickten Asbestschicht, welche auf einem Siebplittchen 
lest aungesaugt worden ist. Sehr bequem ist es, die grofse Flissig- 
keitsmenge mittels eines Saughebers auf das Asbesttfilter zu bringen: 
die leere Flasche kann in ein Becherglas ausgespiilt werden. Das 
Filtrieren nimmt eine Stunde, bisweilen */, Stunde in Anspruch. 

Dyas auf den Asbesttilter gesammelte Schwefelblei wird ausge- 
waschen und mit 2 ccm starke Salzsiiure (38°/,) wihrend 5 Minuten 
heils digeriert, mit heifsem Wasser ausgewaschen und die Loésung 
des Bleichlorids zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird mut 
2 ‘Tropten Salzsiiure befeuchtet, in Wasser gelést und in die Lésung 
L2o ceom) Schwefelwasserstoffgas geleitet. 

Am folgenden Tage wird das abgeschiedene Schwefelblei ab- 
filtriert, ausgewaschen und in heifser, starker Salzsiiure gelést. Die 
Losung wird wieder zur Trockne verdampft, der Riickstand mit 
etwas hOnigswasser befeuchtet, wieder zur Trockne gebracht und 
schhelslich in Wasser gelist. Diese Lésung wird in den Colorimeter 
gebracht. 

Bei sehr kleinen Bleimengen tritt der Eisengehalt des Asbests 
als beliistigende Fehlerquelle auf und verursacht viel zu hohe 
Resultate. Die Essigsiure scheint aus dem Asbest Eisen autzulésen 
und dieses schliigt mit dem Schwefelble: als Eisensultid mieder. 
lch habe darum Salzsiiure statt Essigsiure angewandt und erhielt 
damit bessere Resultate. Auch erhéhte ich den Salzsiiuregehalt 
der Losung des Bleichlorids, welche zur Trennung vom Eisen mit 
Schwefelwasserstoff? behandelt wird. Das auf dem Asbesttilter ab- 
vesaugte Bleisulfid wurde mit 1—2 cem heifser, starker Salzsiure 
in LoOsung gebracht und in diese Lésung unmittelbar Schwefel- 
wasserstot! geleitet. Die auf diese Weise erhaltenen Resultate sind 
in der Tabelle mit einem Sternchen angedeutet. 

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich, lassen sich Mengen von 
0.05 mg Blei pro Liter noch mit ziemlicher Genauigkeit bestimmen. 
Die Lauer emer Bleibestimmung in Trinkwasser ist, wenn man 
etwa 5 Liter zur Verfiigung hat, etwa 24 Stunden. 

Das jodometrische Verfahren, welches KUuN! ausgearbeitet hat, 
ist fiir solche kleine Bleimengen nicht geeignet. Auch sind die 


Fehler des jodometrischen Verfahrens schon grifser wie die des 
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kolorimetrischen, wenn es gilt, Bleimengen von 1 mg zu bestimmen. 
Dies ist ersichtlich aus Tabelle 5. wo einige Zahlen nebeneinander 


cestellt sind. 


Tabelle 5. 











Volumetrisches Vertahren Colorimetrisches Vertahren 
Menge des zu _ bestim- Fehler Menge des zu bestim- Pehl 
menden Bleis in mg in °, menden Bleis in mg in 

1.0 2 1.0 t. 
1.0 — |] 1.0 

1.0 -3l 0.0 + 11.1] 
1.0 -— 19 (V4 _ ; 
1.2 18.3 


Zaltbommel, Laboratorium der hikheren Burgerschule,.19. Marx 190s. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 190s, 














Uber Sulfatochromchiorid. 


Von 


R. F. Werrxtanp und TH. ScuumMann. 


Man kannte bis jetzt ein griines Chlorochromsultat der 
Korme! 


cr. ©! SO, + 3H,0O. 
9H,O. A - 

ln seiner wiisserigen Lésung tungiert der Schwefelsiiurerest als 
lon, wihrend das Chlor nicht dissoziiert ist, es wird in salpeter- 
saurer Lésung durch Silbernitrat nicht gefallt. Das Salz wurde 
zuerst dargestellt von Rercoura! durch Erhitzen von _ violettem 
Chromisulfat mit rauchender Salzsiure. Spiiter erhielten es WErN- 
LAND, Kress? und ScuuMann® durch Kinwirkung von Schwefelsiure 
auf griines Chromcehloridhydrat [CrCl,(4H,O)]Cl + 2H,0. 

Wir haben nun versucht, das diesem Salz isomere Sulfato- 
chromehlorid darzustellen, es mulste die SchwefelsAure im Kation 
enthalten und das Chlor in wiisseriger Lésung als lon. Dies ist 
uns aut folgendem Wege gelungen. 

Recourna* hat gezeigt, dafs man durch Erhitzen von violettem 
Chromisultat, Cr,SO,),.17H,O, in dessen wisseriger Lésung die 
Schwefelsiiurereste dissoziert sind, aut SO—100° ein griines Sulfat 
erliilt, in dessen wiisseriger LOsung die Schwefelsiure nicht ionisiert 
ist. Wir erhitzten das violette Sulfat bei allmiihlich gesteigerter 
Temperatur solange aut etwa SO°, bis es gleichmiilsig griin geworden 
war und noch etwa 13.5 Mole Wasser enthielt; aus 20 ¢ violettem 
Sulfat waren z. B. 16 @ griines Sulfat erhalten worden. Von diesem 
griinen Salze stellten wir eine konzentrierte wisserige Lésung her 
und liefsen diese etwa 3 Stunden stehen. In wiisseriger Lésung 

Bull. Soe. Chim. 27 (1902), 1156. 
Z. anorg. Chem. 48 (1906), 251. 
Ber. deutsch. chem. Ges, 40 (1907), 3091. 


‘ Ann. Chim. Phys. \7 $ (1895), 494. 

















Lia 


-yleidet das griine Sultat allmihlich eine Anderung in dem Sinne, 
lals Schwefelsiiurereste als lonen fungieren; nach der Wernerschen 
Auffassung geschieht dies in der Art, dafs sie aus der Koordinations- 
sphire auswandern, wobei Wasser an ihre Stelle tritt: 

ri‘, (8 , 7 a =a 1. /Q ~ 

Cr,(SQ,). H,O = {Cr,(SO,),H,O}SO,. 


Leitet man in diese Lésung unter starker Abkiihlung NSalzsiiure- 
vas bis zur Siittigung ein, so scheidet sich das gesuchte Sultato- 
chlorid in Form eines feinen Krystallpulvers aus. 

Lifst man die Lésung vor dem Ejinleiten des Salzsiiuregases 
linger als die angegebene Zeit stehen, so erhiilt man, wie zu er- 
warten, schwefelsiureiirmere und chlorreichere Sultatochloride;: von 
liesen vermochten wir ein einheitliches nicht zu isolieren. Wir be- 
freiten das Salz durch Autstreichen auf Ton von der Mutterlauge. 
Kis bildet ein schmutziggriines Pulver. Unter dem Mikroskop  er- 
scheint es in der Form von sehr kleinen, wiirtelahnlichen Krystallen. 
Seine Zusammensetzung entspricht der Formel CrSO C15 H,0. 


Analyse. 


l. 0.8340 ¢ Salz verbrauchten zur Chrombestimmung! 70.5 ecm ',, n. 
Thiosulfatldsung. — 0.3958 g Substanz: 9.2094 g¢ AgCl. 0.2650 ¢ Substanz: 
0.2108 g BaSQO,. 

2. 0.1936 g Salz verbrauchten 42.3 cem *',, n. Thiosulfatlisung. 
0.2607 g¢ Subst.: 0.1406 g AgCl. — 0.2581 g Subst.: 0.2141 ¢ BasQ,. 

3. 0.1845 g Salz verbrauchten 39.2 ecm ',, n. Thiosulfatlisung. 
).2234 g¢ Subst.: 0.1167 g AgCl. — 0.2770 g Subst.: 0.2235 ¢ BasO,. 

CrsO,)C1L.5 HO. 
Ber.: Cr 19.04 Cl 12.95 SO, 35.01 


Gef.: Cr 18.34 18.96 18.43 Cl 13.08 13.34 12.92 SO, 82.7 34.1 33.3 
Das Salz lést sich leicht in Wasser mit griiner Farbe. Aus 
der mit Salpetersiure angesiiuerten Lésung wird durch NSilbernitrat 
sogleich das gesammte Chlor niedergeschlagen. Die Fiallbarkeit des 
Chlors ist aus folgender Zusammenstellung ersichtlich: 
Chlorfiillung im Sulfatochromehlorid durch fiir 1.5 Atome Chior berechnetes 


Silbernitrat in salpetersiiurehaltiger Losung; Gesamtfliissigkeit 40 com: ‘Tempe- 


ratur 0°; Fiillung sofort auf einem Goochtiegel abfiltriert. 





‘Or80 Mol NO,H Sofort aus dem Filtrat (Qesamt- Gesamt 
SH 0 Cl auf gefiillt abgeschieden chior chlor 
» ADDY) 
1 Mol Ag] (‘| Ag | ("| pret. her, 
ce Salz ° aa v a ) 
on) > 0 
O.1976 20) 0.1004 12.62 12.42 12 Gh 


® 4. anor gd. Chem, 49 (1906), 156. 
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ui sieht hieraus, dals bei Gegenwart von 20 Mol Salpeter- 

las gesamte Chlor durch Silbernitrat sofort gefallt wird. 
Verhalten der Schwefelsiurereste in der wisserige! 
les Salzes ergibt sich aus tolgender Tabelle. 


Tabelle. 





Schwefelsdurefillungen im Sulfatochromehlorid durch fiir 1.5 Schwetel 
Lure verechnetes Bariumehlorid in neutraler Lésung: verschiedene Kon 
ition: Gesamttliissigkeit 40 com; Temperatur 0°; Fillungen sofort auf mi 
hiltrierpay estoptten Goochtiegeln abgesaugt 
CrSQ.. Konzentration der im Filtrat 
Demesne Losung an gefunden Bemerkungen 
Saiz in SO in BasQ, ir SO,” 4 
() “4 ~ 14 O75] 0.6643 1.8 sofortige Tritbung 
» 4040) ] ()] OS54 0.3134 31.9 99 9s 
O.1ao (). O.175 0.1640 $3.8 blieb ca. 1 Minute kla 
O.P200 ) O.1L00 O.04TS 35.9 blieb liingere Zeit kla 
Fur |CrsO(5H,0)'C] berechnet: 35.0° ) SO,. 


\\ 
ehlorid 


itt 


, 


'” w 
i { 


etwa 2 


ie man sieht, wird in 0.83—0.5°/ iger Lésung durch Barium- 
gefallt. In 1—2°/, 
es werden bis zum Abfiltrieren 


sogleich kein Bariumsultat 90 
fort 


iger Losung 
Triibung auf und 


Clie 


der Schwetelsiiure getillt. 


Zum Vergleich haben wir unter iihnlichen Konzentrationen das 


Vey halt 


sucht. 


se 


chiect 1 


AOfortT i 


Lia Schw etelsiiurereste 


en der Schwetelsiure im Recouraschen Chlorosultat unter- 
Die folgende Tabelle gibt dariiber Aufschluls. 

‘Tabelle. 
wefelsiurefiilluangen im Recovrasehen Chlorochromsulfat durch tii 


berechnetes Bariumchlorid in neutraler Lésung; ver- 


e Konzentration; Gesamttliissigkeit 40 cem; Temperatur 0°; Fallunge: 


f mit Filtrierpapier gestoptten Goochtiegeln abgesaugt. 





UrCl > H,O) S0,..8 HO 


rechnet fir Cr€] SHO) SO, 


Konzentr. der Lésung von im Filtrat getunden 


lt Salz in SO. in BaSO, ing SQ, in ” 
044 2.05 O80 0.0472 1.7% 
O.452¢ 1.20 0.3 O.OLS4 1.57 
OSS () 44} 13 O.O00T0 1.55 
1 O25 OTS O00 LS Ov 


in der Kialte cefilltes, sehr feines Bariumsultat sofort abfiltriere! 


welche mit aufveweichtem f[iltrie! 


henutzen, 


recht vel 


iis man tr or 




















Aus der Tabelle geht hervor, dals in keinem Falle mehr als 

der Schwefelsiure ins Filtrat gehen. 

Die folgenden Tabellen zeigen das Verhalten der Schwetelsiiu - 
reste der beiden Salze gegen Bariumehlorid in mit Salzsiiure an- 


vesiiuerter Lésung. 


Tabelle 1. 


Schwefelsiiurefillung im Sulfatochromehlorid durch fiir 1.5 Schwet 
siurereste berechnetes Bariumchlorid bei Gegenwart von 10 Mol HCl: (vesamt 
tliissigkeit 40 cem; Temperatur 0°; Fillung sofort auf einem mit Filtrierpapie 


rest yptten Gooch tiegel abfiltriert. 





CrsO,(5 H,O) Cl Konzentr. der Lésung an im Filtrat gefunden 
af Salz in °/, SO, in ' basSO, in ¢ SO. in 
0.5652 1.413 0.496 0.46085 $4.09 


Berechnet fiir CrSO.(5 H,O)|C1:35.0°) SO, 


ry } é 
Pabelle 2.) 
Schwefelsiiurefillung im Recouraschen Chlorochromsulfat durch t 
1.5 Scehwefelsiurereste berechnetes Bariumehlorid bei Gegenwart von 10 Mo! 
HCl; Gesamtfliissigkeit 40 cem; Temperatur 6°; Fiillung sofort auf einem 


uit Filtrierpapier gestopften Goochtiegel abfiltriert. 





CrCl(s H,O)|SO,. Konzentr. der Lésung an im Filtrat gefunden 
$H,O in g Salz in °/, SU, im * BasSO, in g SO, in 
0.0100 1.275 O.S74 O.01L58 1.2% 


Berechnet fiir [CrCl(5H,O) SO, + 3H,O: 29.81 °), SO,. 


Auch aus diesen J'abellen geht hervor, dals die Schwetelsiure 


in dem neuen Salze zum Kation gehért. im Gegensatz zur Sclhwetel- 


siure im Recovuraschen NSalz. 


1 


Aus dem angegebenen Verhalten des Chlors und des Schwetel- 


papier zu °, an der Saugpumpe gefiillt sind. Das aufgeweichte Filtrierpapier 


‘* 


bereitet man, indem man Filtrierpapier mit heilsem Wasser solange scliittelt 
bis es sich in einen dicken, feinen Breit verwandelt hat. 


1 Die Zahlen dieser Tabelle weichen von den friiher von Wetstanp un 


Kreps, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 257, beim Recovraschen Salz getundenen 


weit ab und die damals erhaltenen Werte sind durch die jetzigen richtig ge 
stellt. Der Grund fiir die Abweichungen der friiheren Zahlen wird wol! 
einem Irrtum beziiglich der Konzentration der Séure (NO,H) bei den triiheret 


Versuchen gesucht werden miissen. 


‘ 


I 











Ist) 


siurerestes des neuen Salzes in wiisseriger Lésung geht hervor, dafs 
es als Sulfatopentaquochromchlorid anzusehen ist: 


S() 


t (‘| 
DHL) 


Cr , 

Wir méchten ber diesen Aquosalzen noch auf einen Unter- 
schied hinweisen zwischen Chlor und Schwefelsiiurerest, welchen 
liese, wenn sie zur Koordinationssphire gehéren, in wisseriger 
Losung zeigen. Wihrend in wisseriger Loésung derartiges Chlor 
durch Silbernitrat stets in kleinerem oder grélserem Grade gefillt 
wird und man nur ber Gegenwart von Salpetersiiure! keine Ab- 
scheidung von Chlorsilber bekommt, wird zum Kation gehdrende 
Schwetelsiiture auch in witsseriger, nicht zu konzentrierter Lisung 
lurch Chlorbarium nicht sogleich gefallt. Erhitzt man eine solche 
Losung, so. tritt ye nach der Konzentration vor oder nach dem 
Sieden plétzlich eine sehr kriftige Fallung ein. 

Wir haben schhetshch noch eine Molekulargewichts- 
bestimmung des Sultatochromehlorids auf kryoskopischem Wege in 
wiisseriger Losung ausgetiihrt. Hiernach ist das Salz in wisseriger 
Losung in zwei lonen gespalten in Ubereinstimmung mit seinem 
chemischen Verhalten. 

OOO] Substanz bewirkten, in 14.5303 ¢ Wasser gelist, eine Gefrier- 
punktserniedrigung yon O.778° Hiernach Molekulargewicht: 132.4. Berechnet 

r ', CrSO,CLSH,O : 136.8. 

Man kennt jetzt im ganzen vier isomere Chromaquosalze der 
Forme! CrCISO..5—38H,0. Sie seien hier in WERNER SCher Nomen - 
klatur zusammengestellt: 

lL. Chloropentaquochromsulfat,* | Cr om A SO, + 3H,0. 

OHO) 

Il. Jas im dieser Arbeit beschriebene Sultatopentaquo- 

SO, 


a ('|, 
' SHO 


chromehlorid. € 
S() 


lll. Hexaquochromsultatehlorid,® Cr OHO) 6)! + 2,0. 


oder anderen starken Siiuren, siehe Wernctanp und Kocu, Z. anorg. Chem. 
3 (1904), 296. 


Recovra, Bull. Soc. Chim. 27 (1902), 1156. — Wetnrann und Kreps, 
Z. anorg. Chem. 4S (1906), 251: 49 (1906), 160. — Werrtanp und Scuumany, 
Ber. deuisch. chem. Ges. 40 (1907), 3091. — N. Baerrum, ber. deutsch. chem. 
Ges. 34 (1906), 1597. 


Wertanp und Kress, Z anory. Chem. 48 (1906), 251: 49 (1906), 160. 


\N. Boerrum. Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 1597. 
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IV. Dichloro-tetraquochrom-hexaquochromsultat.' 


(°} ’ ‘ 
‘ys - s )) rt () iL, : 
THO ( so C1 > H, 2H, 


Anhang. 
N. BseRRuM? hat aus einer gekochten Lésung des griinen [)1- 
hlorochromichlorids, rCr€], 2 HO Cl] - 2 HAO, nachdem er durch 


Kinleiten von Salzsiiure zuniichst etwas violettes Hexaquochrom- 


chlorid, [Cr6H,O Cl,, in geringer Menge gefillt hatte, durch Zusatz 


von viel mit Chlorwasserstoff gesittigtem Ather emen_ hellgriinen 
Niederschlag erhalten, der sich nach der Analyse und in Beziehung 
auf die Fallbarkeit des darin enthaltenen Chlors durch Silbernitrat 


Is Monochlorochromehlorid, CrCl(o>H,O) Cl, + H,O. erwiels. 


cA 


kr beschreibt das Salz als hellgriines, feines Pulver, das unter dem 
Mikroskop als aus kleinen, gekanteten, deutlich krystallinischen 
KOrnern bestehend erscheint. 

Wir haben durch nicht zu langes Einleiten von Salzsiiure im 
die gesiittigte und stark abgekiihlte Losung des griinen Chloro- 
pentaquochromsulfats® ein feinnadliges Salz erhalten, dem 


der Analyse nach die Zusammensetzung CrCl,.6H,O zukommt. 


0.3556 @ Salz verbrauchten zur Chrombestimmung 37.7 ccm ! n. ‘Thio 
sulfatldsung. — 0.1537 g Substanz: 0.2475 g¢ AgCl. 
CrC],.6H,O. 
Ber.: Cr 19.54 Cl 39.90 
Get.: Cr 18.43 Cl 39.82 


Seine Farbe war schmutzig blaugriin, es zeigte nicht die griine 
Karbe des Dichlorochlorids. Das Salz ist sehr hygroskopisch. In 


Tabelle. 
Chlorfaillungen im Monochlorochromehlorid durch fiir 4 Atome Chior bi 
rechnetes Silbernitrat bei Gegenwart yon 20 Mol Salpetersiure: Gesamtt! 


keit 40 cem:; Temperatur 0°; Fallungen sofort auf Goochtiegeln abtiltriert 





CrCL6H.o sofort gefiillt aus d. Filtrat ausgeschied. (jegamtehlo. 
mp AgCl in g~ cl in® Ag] in g Cl in | in 
O.1259 O.lovd 30.41 0.0429 sh iy] 
O.1S546 Q.2158 29.30 Y.O739 GQ st Sy 14 
0.1352 0.1579 28.25 0.0637 11.38 6 
Berechnet fiir 2 Atome Chior: 26.6°, Cl. 


' Werner und Huser, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 329. 
* Lertschr. phys. Chem. AD (1907), S96. 


3s, oben S. 180. 
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ipetersaurer Losung werden aus ihm durch Silbernitrat etwas 


MmenrY Al , es (hiors getatlit. 
Versetzt man die konzentrierte wiisserige Lisung des Salzes 


ait lwetelsiiure, so scheidet sich sofort grunes Chlorochrom- 


Hiernach glauben wir, dafs in diesem Salz gleichfalls Mono- 
hlorochromehlorid vorliegt, und dafs man diese Verbindung 
er den von uns eingehaltenen Bedingungen in nadeltérmiger 


Arystaiitorm erhait. 


hingen, Chem. Laboratorium der Universitat, April 1905, 


Bei der Redaktion eingegangen am 81. Miirz 1908. 

















Uber die Elektroreduktion des Hydroxylamins. 
Von 





V. Rorumunp und O. FLASCHNER. 


In einer zu Anfang dieses Jahres in der Z. anorg. Chem. erschie- 
enen Arbeit iiber die elektrolytische Reduktion des Hydroxylamins 
in Kupterkathoden haben die Herren J. Taren und H. Hain sich zu 
einigen Bemerkungen gegen die dasselbe Thema beriilirende Arbeit 
von O. FLASCHNER? veranlafst gesehen, aut die uns einige Worte 
ur Erwiderung gestattet sein moégen. 

Zunichst haben die Herren Tarren und Haunt den Zweck der 
cenannten Arbeit vollkommen verkannt. Es handelte sich nicht um 
eine Nachpriitung der von Tare. tiber den Weg der Reduktion de: 
Salpetersiiure an Kupferkathoden autgestellten Hypothese, sonder 
larum, in einem Falle, ber dem die chemische Seite im wesent- 
lichen klargestellt schien, den Einflufs des Kathodenmateriales und 
der Spannung niiher zu untersuchen. 

Nur aus diesem Mifsverstiindnis tiber das Ziel der Arbeit von 
QO. FLAscHNeR ist wohl auch die Aufserung der Verfasser zu. er- 
klairen, dafs die Versuche ,.keine neuen Gesichtspunkte zur B 
urtellung der lrage** geliefert litten. 

Kin Resultat der Arbeit, weder das einzige noch auch das 
vichtigste, niimlich dals auch an Kupterkathoden eine Reduktion 
Vor Hydroxylamin ZU Ammoniak statttinden kan, haben die Ve) 
lasser gepriilt und hestitigt gefunden. Ks ist inzwischen auch 
laRRISON KE. Parren® zu dem gleichen Ergebnis gelangt. 

In seiner triiheren Arbeit* hatte Herr Tarren in 50° ige) 
Schwefelsiture und mit sehr viel grélserer Stromdichte gearbeitet 

oo (LUOR8), 3TH. 

* Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien S. 116, Sit 
m 17. Januar 1907. 

Chem. Zty. VOSS, 44, Dyas an dieser Stelle gegvebene BR 
en Vortrag ist leider nicht sehr ausfiihrlich und dieser selbst 
ekannt, bisher nicht verdflentlicht. 


Z. anorg. Chem, 31 (1902), 289. 
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und unter diesen Bedingungen eine Reduktion des Hydroxylamins 
zu Ammoniak an Kupferkathoden nicht beobachten kénnen. 

Wir haben dies Resultat nie angezweifelt. In der Arbeit von 
QO). FLAscHNER ist auf S. 225 ausdriicklich auf die Verschiedenheit 
der hier eimgehaltenen Arbeitsbedingungen gegeniiber denjenigen 
von Herrn Tarren hingewiesen. Wir haben daher auch nicht Herr 
TAPEL ungenaues Arbeiten vorwerfen, sondern nur sagen wollen, 
dals unter den von ihm gewiihlten Bedingungen die sich bildenden 
Atumoniakmengen so klein werden, dals sie sich der Beobachtung 
entziehen. 

Dies geht aus folgender Uberschlagsrechnung hervor: Bei den 
HiascuneRschen Versuchen werden 15.5°, des Stromes zur Re- 
duktion vou Hydroxylamin zu Ammoniak verbraucht. Es ist nicht 
die Vermutung ausgesprochen worden, dafs Herr Tarren die gleiche 
Stromausbeute, in der Minute 2.7 ccm Wasserstoff entsprechend, 
libersehen habe, wihrend im ganzen 17.4 cem entwickelt wurden. 

Die bei den Versuchen von FLascuner in der Sekunde redu- 
gierte Hydroxylaminmenge betrug 1.54-10> Mol. Wenn nun_ be: 
den Versuchen des Herrn Tare. trotz der geiinderten Bedingungen 
eine gleiche oder ihnliche Menge reduziert worden wiire, so miilsten 
in 2 Minuten 1.61-10 © Mol. Ammoniak entstanden sein, eine Menge, die 
0.056ccem Wasserstotl iquivalent ist. Inder gleichen Zeit entstehen aber 
ber der von Herrn Tare. angewendeten Stromstirke von 2.5 A. 54.8 ecm 
Wasserstotl, wobei Versuchsfehler von wenigstens 0.05 cem médglich 
sind. Es ist also unter den von Herrn Tarren eingehaltenen Ver- 
suchsbedingungen eine Reduktion aus der abgeschiedenen Wasser- 
stofimenge nicht erkennbar. Allerdings hat Herr Tarren mit der 
lOfachen Konzentration, der 1O000tachen Stromdichte und 4—--10mal! 
crdfserer Silurekonzentration gearbeitet. Aber es ist doch nicht be- 
hauptet worden, dals eine HM rhohung dieser Faktoren eine Krhéhung 
der Reduktionswirkung zur Folge habe, eher scheint nach den Ver- 
suchen des Herrn Tare. das Gegenteil der Fall zu sein. 

Is ist aber, namentlich mit Riicksicht auf die geiiulserte An- 
sicht von Wichtigkeit, ob iiberhaupt Ammoniak an Kupferkathoden 
aus Hydroxylamin entstehen kann. 

Man kann doch nicht annehmen, dafs von einer gewissen Kon- 
zentration der Siure an die Bildung von Ammoniak ploétzlich aut- 
hért. sondern es wird eben die gebildete Ammoniakmenge mit der 
Konzentration der Saure abnehmen und bei der 50° igen Saure so 


klein sein, dafs sie sich der Beobachtung entzieht. Damit wird 
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lann freilich, wie auch von Harrison E. Parren hervorgehoben wird, 
ier Ansicht von Tare, tiber den Weg der Reduktion ihre Stiitze 
entzogen. 

Herr Harrison E. Parren hat, wie bereits erwihnt, in 1.7° \iger 
Schwefelsiure 58.8", des Gesamtstickstotts als Ammoniak gewonnen. 
Diese Ergebnisse, in Verbindung mit den von FLAsciNER erhaltenen, 
machen es wahrscheinlich, dats die Reduktion von Salpetersiiure zu 
Ammoniak an Kupferkathoden durch das Hydroxylaminstadium hin- 
durchgeht.* Aus dem Referat ist nicht zu ersehen, unter welchen 
Bedingungen gearbeitet wurde. Soviel scheint jedoch sicher, dafs 
Herr Harrison KE. Parren mit grélseren Stromstiirken und _= ge- 
ringeren Siurekonzentrationen gearbeitet hat als in den Versuchen 
von FLASCHNER angewendet wurden. Herr Tare, hat nun kirzlich' 
auf die Richtigkeit seiner Experimente hingewiesen, gleichzeitig aber 
zugegeben, dafs die Biindigkeit seines Schlusses, dals die Elektro- 
reduktion der Salpetersiiure zu Ammoniak an Kupferkathoden nicht 
iiber das Hydroxylamin fiihre, in Frage gestellt wird. Dieser Schiluls 
ist von Herrn Tare? ganz allgemein gezogen worden, wenn auch 
seine Versuche durchweg bei hoher Siurekonzentration ausgefilrt 
wurden. Doch kann man schon aus den Versuchen von Herrn 
TarEL? entnehmen, dafs bei der Reduktion der Salpetersiiure an 
einer amalgamierten Bleikathode die Herabminderung der Schwetel- 
siurekonzentration die Menge des bei der Elektrolyse entstehenden 
Hydroxylamins bedeutend verkleinert, wobei ,,mindestens ein ‘Teil 
jener Verkleinerung auf eine Uberreduktion des Hydroxylamins zu 
Ammoniak zuriickzufiihren ist“. Da die reduzierende Wirkung in 
20" \iger Siure bedeutend stiirker ist als in 50° iger, wire es 
nahegelegen, eimen &hnlichen Eintlufs auch bei Kupferkathoden zu 
vermuten. Wire somit Herr Tarren bei seinen Versuchen mit der 
Siurekonzentration weiter heruntergegangen, so hiitte er sogleich 
die Reduzierbarkeit des Hydroxylamins an Kupterkathoden gefunden, 
worauf er erst durch unsere Versuche aufmerksam gemacht wurde. 

Herr Tare. begriindet in seiner ersten Arbeit die Verwendung 
90°) iger Schwetelsiure damit, dals die Anwendung wisseriger 
Liésungen der Salpetersiure wenig geeignet erscheinen, weil in 
diesem Falle ihr Verhalten als Elektrolyt den Vorgang komplizieren 
muls. ,,Kintachere Ergebnisse sind zu erwarten, wenn die Elektro- 


1 Chem. Ztg. 12 (1908), 135. 
* Z. anorg. Chem. 31, 291. 
+1. c. S. 305. 
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e bel fregenwart reichlicher \ engven Vou Schwelelsiiure oder Salz- 
saure ausgefuhrt wird. Unter solechen Umstinden wird man eine an 
ler WKathode statttindende Reduktion der Salpetersaure in thnlicher 
Weise betrachten dirfen und durchfiihren kénnen, wie die eines 
Nichtelektro! vten analoger chemuiuscher /usammensetzung, also eClLWxH 
wie die des Nitrobenzols*. 

Wir kOnnen, wie aueh in der Arbeit von Kk LASCHNER erwithnt, 
nicht zugeben, dals ei prinzipieller Unterschied besteht, ob ein Lon 
oder ein Nichtelektrolyt reduziert wird, Wissen wir doch, nament- 
leh seit den Untersuchungen von Le Buanc,! dafs die Stromleitung 
und dale Abscheidung der lonen nicht 11 dem engen Zusammenhang 
stehen, den man triiher stillschweigend als selbstverstiindlich an- 
renommen hatte. Ks handelt sich weder ber der Reduktion der 
Salpetersiure noch etwa ber der des Nitrobenzols uli eine elntache 
lonenabscheidung. Die Sauerstotlatome werden PAnZ oder teilweise 
durch Wasserstoti ersetzt, und dieser Vorgang ist prinzipiell der 
vleiche ob der Stickstoth mit einem negativen Klektron oder einer 
organischen Gruppe verbunden ist. Natiirlich kGnnen sich die einzelnen 
Vorginge in bezug auf das Potential und die Geschwindigkeit sehr 
turk unterscheiden, aber der allgemeine Charakter der Erscheinung 
ist notwendig der gleiche. Auch das Experiment hat eimen solchen 
prinzipiellen Unterschied mirgends erkennen lassen. 

In der zweiten Arbeit von Taren und Hann wird ein ganz 
anderer Grund fir die Verwendung der 50° igen Schwetelsiiure 
angegeben, mimlich um das Verarmen der Fliissigkeit in der Um- 
vebung der Kathode zu verhindern. Ks kann das offenbar eimtacher 
und sicherer durch Riihren erzielt werden. 

Somit kénunen wir ,.die wichtige Rolle eimes Uberschusses von 
Schwefelsiure, wie ihn Tarren, sehr eintachen Erwiagungen tolgend, 
ber semen Salpetersiiurereduktionen allzemein angewendet: hat*, 
nicht als begriindet ansehen, noch weniger aber zugeben, dals die 
angefugten Bemerkungen der Verfasser ihren Zweck, ..Herrn FLasci- 
Ner das Verstiindnis tir die letztere zu erleichtern"™, erfiillen. 

Was nun die lKrklirung * ‘TAPELS anbelangt, dals die Ver- 
schiedenheit der Erscheinungen an derselben Kupferkathode je 
nach dem Gaehalte der Kathodeugrenzschicht an Siure darin ihren 


tieferen Grund hat, dafs wohl das freie Hydroxylamin an einer 


, ’ . “oi. «pepe >) ‘ey 
ZCUESCHY, PRYS. Chem. 12 (1893), 333: 15 (1894), 163. 


Z. anorg. Chem, o6 (1908), 378. 
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Xupferkathode leicht angegriffen wird, nicht aber das lon, so mag 
jese Erklarungsweise den ‘Varenschen Versuchen Geniige lester, 
nsotern er bel Siurezusatz tutsachlich die Reduktionswirkung 
urickdringte, die Ammoniakbildung in den FuLascuNnerschen Ver- 
suchen liitst sich dadurch nicht erkliren. 


TAFEL arbeitet mit Lésungen von 20 g Hydroxvlaminsultat in 


— Ae 


20 cem 20° \iger Schweteisiure, welche wir rund als zu 25", disso- 


} 


iert annehmen wollen. Fiir das hvydrolytische Gleichgewicht: 


NH,O' + HO <*> (NH,OH)OH + H 


< 


ergibt sich somit anniiherungsweise: 


‘ , . 
( NILOMOH &X 1.02 


| on 9 


‘ me s) 3 
( NH.OHjiOH = LZ hue 


FLASCHNER arbeitet mit Lésungen von 0.03819 Mol. Hydroxy) |- 
amin in 250 cem iquivalent uormaler Schwetelsiure (durch Aul- 
ldsen von ca. 10 g Hydroxylaminsulfat in 1 1 Schwefelsiiure), 

Somit: 

Cixnomnonu X 0.0 


= k, 


U.128 


. Oe 
NILOHMOH = O26 k. 


Somit ist in der Tareuschen Losung die Molekularkonzentration 
des freien Hydroxylamins ungefahr Smal gréfser als in der von 
ih LASCHNER verwendeten, also nach der TArenschen Annahime in 
ler letzteren die Chancen fiir eine Reduktion geringer. 

Wie wenig man aus Versuchen ohne Riibrvorrichtung schlietse: 
dart, zeigen einige Bemerkungen der Vertasser selbst. Sie haben 
in normaler Schwefelsiure .keine oder nur eine sehr geringtigige 
Reduktion® beobachtet. Sie finden, dals unter sonst gleichen Um- 
stinden bei den meisten Versuchen bei kleinerer Stromuichte eine 
sréfsere Neigung zum Eintritt der Reduktion besteht: bei einen 
Versuch aber wurde cas Gegentell heobachtet. Wenn man nicht 


rihrt, wird es von kleinen Unterschieden in der Autstellung 


anderen ZAutilligkeiten abhiingen, mit welecher Schnelligkeit sich die 
Konzentrationsunterschiede ausgleichen. Daher kommen dann so 


schwankende Resultate. Verwendet man dagegen eine Riihrvorrich- 
tung, so braucht man sich um die V\ erarmungserscheinungen 


ier Kathode., die in der Abhandlung der Vertu ser elne So) rol 


= ‘ 


Kolle spielen, gar richt weiter zu kiimmern. 
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Die Herren Tare und Hann sehen sich sogar veranlalst, die 
von EFLAscHNER verwendete Rihrvorrichtung anzuzweifeln. Ihre 
nach dem obigen so wenig zuverliissigen Versuche, die zudem mit 
einer etwa 1000mal grélseren Stromdichte ausgetiihrt wurden, be- 
rechtigen nicht zu dieser Bemerkung. Die Rihrgeschwindigkeit 
muls natirlich so grofs sein, dafs fiir die Stromstirke nur die Re- 
aktionsgeschwindigkeit: 


NH,OH + 2H’ + 20 = NH, + H,O 


malsgebend ist. Die auf S. 240 der Arbeit von FLASCHNER an- 
vefiihrten Versuche zeigen jedoch, dals dies wirklich der Fall war. 

Uber das ‘latsiichliche, niimlich die Méglichkeit einer Reduktion 
des Hydroxylamins an Kupferkathoden besteht somit vollkommene 
| bereinstimmung zwischen Herrn Taren und uns. Héchstens einige 
Kinzelheiten in bezug aut die Konzentrations- und Spannungsver- 
hiiltnisse kénnten noch genauer klargestellt werden. Herr Tarren 
hat eine derartige Untersuchung in Aussicht gestellt. Aus den Ver- 
suchen werden aber nur dann bindende Schliisse zu ziehen sein, 
wenn eine Rihrvorrichtung benutzt und die Spannung gemessen, d. h. 
im wesentlichen statt mit der T’arenschen, mit der Anordnung von 
KLASCHNER gearbeitet wird. 

\Meinungsverschiedenheiten zwischen Herrn Tare, und uns be- 
stehen also, soviel wir sehen kénnen, nur iiber die gréfsere Zweck- 
miifsigkeit der einen oder anderen Versuchsanordnung. Es_ hitte 
aber doch gerade Herr Taren allen Anlals, bei einer Kritik der 
von uns verwendeten Versuchsmethode vorsichtig zu sein; ist doch 
bei dieser die Tatsache der Reduzierbarkeit des Hydroxylamins an 
Kupferkathoden, die bei seiner Anordnung nicht beobachtet wurde, 


autgeftunden worden. 


Prag, Phus-chem. Institut der k. k. deutschen Universitat. 


ei der Redaktion eingegangen am 12. April 1908. 























Uber die Einwirkung von Kaliumjodid und Salzsdure auf 
Antimonsaure. 
Von 


A. Koup und Rk. ForMHALS. 


In der qualitativen Analyse benutzt man bekanntlich zum Nach- 
weis der Antimonsiiure die Reaktion mit Kaliumjodid und Salzsiiure, 
wobei Jod abgeschieden und auf die itbliche Weise durch Aus- 
schiitteln mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoti festgestellt wird. 
Die Sicherheit, mit der dieser Nachweis verbunden ist, ist indessen 
keine allzugrolse. Vor einiger Zeit hat der eine von uns gelegent- 
lich einer Untersuchung iiber die Einwirkung von Salzsiiure aut 
Kaliumchlorat' bereits darauf hingewiesen, dals der atmosphiirische 
Sauerstoti, welcher in der zur Anwendung kommenden, konzentrier- 
ten Salzsiure enthalten ist, aus Kaliumjodi! recht wesentliche 
Mengen von Jod auszuscheiden vermag. Behuts quantitativer be- 
stimmung der Antimonsiiure versetzt nun WELLER”? die Losung der- 
selben mit Kaliumjodid und Salzséure, destilliert das ausgeschiedene 
Jod ab und titriert letzteres mit Thiosulfat. Wir versuchten diese 
Destillation zu umgehen und das Jod direkt in der sauren Fliissig- 
keit zu titrieren. Da hierbei gewisse Unregelmiilsigkeiten zu_ er- 
warten waren, haben wir zuniichst die Reaktion zwischen Antimon- 
siure und Kaliumjodid in Gegenwart von konzentrierter Salzsiiure 
eingehender verfolgt und dann auf Grund unserer Erfahrungen eine 
titrimetrische Bestimmung der Antimonsiure bzw. des Antimons 
ausgearbeitet. Als unsere Untersuchung bereits nahezu ihren Ab- 
schlufs erreicht hatte, fanden wir eine uns seither leider entgangene 
austibrliche Arbeit von Lewis A. Yourz* iiber die quantitative 
Bestimmung des Antimons, deren Resultate indessen mit den 


* Z. angew. Chem. 17, 1883. 
= Lieb. Ann. 213, 364. 


292° 


’ Z. anorg. Chem. 3%, 337. 
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ven wenig Ubereinstimmten. Yourz beabsichtigte, da er be 


? + 


einen Bestimmungen stets Ditferenzen beobachtete, zwar sein 
ntersuchung fortzusetzen, aber bis heute ist uns nichts dariiber 
reworden, so dals wir um so weniger zégern, unsere Re- 
iitute bekannut zu geben, als wir von IDifferenzen, wie sie You: 
konstatierte, ber unserer Arbeitsweise bisher nichts bemerkten. 
Wir verwendeten zu unserer Untersuchung eine Lésung von ¢a. 
30 @ Wahumpyroantimoniat im Liter. Der Antimongehalt wurde 
nach VorrMann! durch Fallung als schwarzes Trisultid zu 1.6927 ¢ 


b im Liter ermittelt. Die Lésunge war frei von Antimontrioxyd. 


erner wurde eine 10° ige Kahumjodidlésung, sowie konzentrierte 


Sulzsaure, D. 1.124, die zuvor von atmosphirischem Sauerstoft durch 
inleiten von Kohlendioxyd befreit war, verwendet. 
Aur Titration Ges ausgeschiedenen Jods diente '/)g7norm. Thio- 
iftathOsung, die nach SEUBERT aut ‘/y 97 norm. Bichromatlésung ein- 
tellt war. Ein Uberschuls der Thiosulfatlbsung wurde mit }),..- 


pth 


rm. Jodlésung titmert. Als Indikator in der stark sauren Lésung 
erwies sich die lOsliche Stirke 1: 250 am besten. Die Anordnung 
cer Versuehe war folgende: In eine 500 cem fassende, mit Kohlen- 
dioxyd getiillte Melstlasche wurden zuniichst aus emer Biirette 
Y0com der Antimoniatldsung emgemessen und hierauf mit der 
velligen Menge Salzsiiure vermischt. Die klare Lésung ist dann 
weit mit lufttreiem Wasser verdiinnt worden, dafs mit dem zuletzt 
ertolgenden Kaliumjodidzusatz gerade 100 cem erreicht wurden, Bei 
rofsen Mengen an Kaliumjodid ist die Liésung durch festes Salz 


ersetzt. worden. Die Temperatur betrug 25° Nach Verlauf von 
1) Minuten wurde das freie Jod, dessen Maximum schon nach 2 
bis 3 Minuten erreicht wird, méglichst rasch in der Reaktions- 
‘liissigkeit. titriert. Behufs einheitlhicher Darstellung und besserer 
il bersicht der Resultate ist das ausgeschiedene Jod in Prozenten 
(it*)} theoretischen Menge angegeben, wobel die Gleichung: Sb, 0. +. 
tH Sb,O, + 2H,O + 4J zugrunde gelegt wurde. Aus der- 
selben ist ersichtlich, dafs zur vélligen Reduktion von 1 Mol. Anti- 
monpentoxvd 4 Mol. Kaliumjodid erforderlich sind. Da die trag- 
iche Reaktion eine umkehrbare ist. waren nun die Gleichgewichte 
it ihrer Abhingigkeit von den in Betracht kommenden Umstiinden, 
wie Konzentration, Temperatur, zu ermitteln. Die Bestimmung an- 


organischer Gleichgewichte ist nun vielfach wegen der grofsen Re- 


‘schr. ana yt Chem. 44, 525. 
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ktionsgeschwindigkeit und der damit verbundenen Verschiebung 
[es (rleichgewichtes durch die Fortnahme eimes Bestandteiles mittels 
litration meist nicht moéglich. Auch bei der Reaktion zwischen 
\ntimonsiiure und Jodkalium ist die Reaktionsgeschwindigkeit eine 
sehr grolse. Ein weiterer Fehler entsteht hier dadurch, dals wihrend 
‘er Titration sich Jodkahum zuriickbildet, das den Gleichgewielits- 
zustand wiederum verschiebt. In solchen Fiillen emptiehlt sich zwar 
las Ausschiitteln des Jods mit Schwetelkohlenstotl, weil dadurch 
wohl der letztere Fehler autgehoben wurde, aber abgesehen von 
dem unsicheren Titrieren der Schwetelkohlenstottldsung wiirde das 
Ausschiitteln mit Schwetelkohlenstoff im vorhegenden Falle bei dem 
raschen Reaktionsverlaut zu viel Zeit beanspruchen. Wir haben 
daher die direkte Titration vorgezogen, was auch nach = einiger 
Ubung zu tibereinstimmenden Resultaten fiihrte. Natiirlich mulfste 
die Titration méglichst beschleunigt werden. Wir enttirbten rasch 


mit Thiosulfat und titrierten mit ?/),,-norm. Jodlésung zuriick. 


Einflufs der Saure auf die Reaktion. 

Antimonsiiure setzt ohne die Gegenwart einer starken Niiure 
aus Jodkalium kein Jod in Freiheit. In Anwesenheit von Hisessig 
scheidet beim Kochen das Reaktionsgemisch Spuren von Jod ab. 
Schwefelsiiture wirkt schon weit besser, denn sie veranlalst bei ge- 
vOhnlicher Temperatur eine starke Jodaudsscheidung, vorausgesetzt, 
dals sie in grolsem Uberschuls angewandt wird. Die theoretische 
Jodmenge erhailt man hingegen erst bei Anwendung von konzen- 
trierter Salzsiiure oder Jodwasserstottsiiure. Die nachstehende Tabelle 
zeigt die Abhingigkeit der Jodmenge von der Salz- und Schwetel- 
siurekonzentration. Die Schwetelsiure war 25°) ig, die Menge des 
Jodkaliums betrug 0.5 g, die iibrigen Versuchsbedingungen sind 


vorausgehend bereits erwihnt: 


Tabelle 1. 





Siuremenge in cem mit HC mit H,sO, 
10 29.3°), J 24.7°/, J 
() LOO 0 a 2 
30 100.0 ,, 34.2 
40 LOO.0  ,, 
5O lOO. (7.92 


Wie hieraus ersichtlich. wird bereits mit ZO cem HCl die he- 


rechnete Jodausscheidung erreicht, wihrend die Wirkung cer 
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Schwefelsiure weit zuriickbleibt. Aufserdem lost sich die anfangs 
vefallte Antimonsiiure sehr schwer in der itiberschiissigen Schwefel- 
siiure, wihrend sie sich in der Salzsiure leicht lést. 25°/, ige Jod- 
wasserstofisiiure wirkt analog der Salzsiiure. Jedoch geht auch hier 
der Niedersehlag der Antimonsiure erst bei gréfserem Uberschuls 
der Saiure in Lésung und ferner treten wihrend der Reaktion gelbe 
Niederschliige auf. Diese Erscheinungen bleiben bei Anwendung 
von 25 cem HJ aus und dann wird auch die berechnete Jodmenge 


abgeschieden. 


Abhangigkeit der Jodmenge von der KJ- und HCl-Konzentration. 


Aus dieser Versuchsreihe sollte sich die Wirkung eines Uber- 
schusses von Kaliumjodid und Salzsiure auf den Endzustand der 
Reaktion ergeben. Ks wurde die Antimonlésung mit Jodkalium im 
Verhiltnis von 1 Mol. SbCl, und « + 2 Mol. KJ, sowie mit an- 
steigender Menge HCl zusammengebracht unter den oben erwihnten 
Bedingungen ber 25°. Da die Salzsiure scheinbar in keinem mole- 
kularen Verhiltnis zu den anderen Substanzen steht, weil ein sehr 
grofser Uberschuls nétig ist, um die Reaktion iiberhaupt vor sich 
gehen zu lassen, haben wir mit derjenigen Menge begonnen, welche 
bei dem Gesamtvolumen von 100 ccm eben noch die Antimonsiure 
in Lésung zu halten vermochte, und das waren 10 cem. Die Re- 
sultate sind in nachstehender Tabelle enthalten: 


Tabelle 2. 





HCl 3K) 4KJ 6KJ)— SKI) 10KJ.—1SKJ-—20KJ— 80K 
Ith CCT 

10 8.04 8.96 14.8 P08 28.8 43.0 63.6 986°. J 

lo 14.00) 31.2 43.1 28,2 72.0 96.2 99.8 

20 38.0 63.2 81.2 93.6 99.6 100 

25 61.2 86.7 7.6 LOO LOO 

30 77.1 OS. LOO 

H0) RULD LOO 

0 4D.D 


Der Zusammenhang dieser Werte tritt besser und iibersicht- 
licher hervor, wenn man dieselben in ein Koordinatensystem ein- 
triigt und dabei auf der Abszissenachse die ausgeschiedene Menge 
Jod, aut der Ordinatenachse die angewandten Mengen HCl oder 
K.} vermerkt. 
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Hieraus ist ersichtlich, dafs die Jodmenge mit steigender HC|- 
Xonzentration anfangs langsam, dann sehr rasch und gegen das 
‘nde hin wieder langsam zunimmt, um eigentlich erst im Unend- 
ichen den Wert 100 zu erreichen. Die Werte, die nahe bei 100 
‘egen, waren nicht mehr genau zu bestimmen, da hier die Versuchs- 
‘fehler am = grélsten sind und die Jodmengen natiirlich langsamer 
vunehmen, als hier angegeben. Ganz anders verlauten die Kurven, 
die die Abhingigkeit der Jodmenge von der k.J-Konzentration 
zeigen. Hier nimmt die Jodmenge viel regelmiilsiger zu, antangs 
fast proportional und gegen das Ende hin natiirlich wieder langsam, 
nur in der ersten Kurve mit 10 ccm HCl ist die Jodmenge anfangs 
srélser als bei den iibrigen. Insgesamt geht aus diesen Versuchen 
hervor, dafs die Jodmenge stark abhiingig ist von der k.J—-HC|- 
Konzentration. Zur Erreichung desselben Gleichgewichtszustandes 
und damit auch desselben Endzustandes bedarf es also um so melir 
Jodkalium je weniger HC] in dem System enthalten ist oder um- 
gekehrt. 

Die Einwirkung anderer Jodide. 

Wird das Kaliumjodid durch Cadmiumjodid ersetzt, so geht 
die Jodabscheidung zuriick, was durch die Neigung des Cadmium- 
iodids zur Bildung komplexer lonen zu erkliiren ist und durch die 
Verminderung der Jodionen mufs naturgemiifs auch die Jodab- 
scheidung verringert werden. 

In Gegenwart von 20 ccm HCl wurden abgeschieden aus: 


Tabelle 3. 








SbCl, + xCdJ,°x = 2.5 5 Lo 
98.6” 4 J 89.6 °/, J LOO! J 

SbCL + xKJ-x = 5 10 2) 
72.4°), J 99.6°), J 100 J 


Dagegen ist der Ersatz des Kaliumjodids durch Jodwasserstoti- 
siure auf das Resultat ohne Eintluls. In der beistehenden Tabelle sind 
zum Vergleich die mit A.J erhaltenen Jodmengen ebentalls angefiihrt: 


‘Tabelle 4. 





HC] ——}> 16 LS 20 20 JY 40 oO Cem 
~ KJ 3.94 . 14.9 28 () 61.2 77.1 sO5 95.5 
"2 HI 2.10 15.4 87.9 O16 77.8 “4.4 97.1 
4hJ 8.96 31.2 63.2 SH.7 G84 


I 


4HiJ 92 80.9 63.2 S40) Gx () 
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Einflufs der Temperaturerhohung. 


Durch Erhéhung der Temperatur sollte man auch eine ver- 
crélserte Jodabscheidung erwarten, aber der Versuch zeigte das 
Gegenteil. Fir je | Grad Temperaturerhéhung geht die Jod- 
abseheidung um etwa 0.75° zuriick. Von der Angabe der zahl- 
reichen Versuchsresultate sehen wir ab, weil die Titrationen etwas 
unsicher sind, denn dureh die erhéhte Temperatur wird die Reak- 
tionsgeschwindigkeit stark vergrélsert und dadurch das Nachbliuen 


W esentiich rascher hervorgeruten. 


Wirkung eines Weinsaureznusatzes. 


7 


Die Weinsiure konnte bei der Reaktion die Hydrolyse auf- 
heben, wodureh bei verminderter HCl-Konzentration eine gréfsere 
Jodabscheidung zu erwarten war, andererseits konnte sie aber auch 
die Bildung komplexer Antimonverbindungen veranlassen, wodurch 
das zu erwartende Resultat natiirlich ungiinstiger sein miilste. In 
der ‘Tat geniigt schon ein geringer Zusatz von Weinsa&ure, um die 
Jodabscheidung stark zuriickzudriingen. Desgleichen geht die Re- 
aktionsgeschwindigkeit zuriick. In den folgenden Versuchen wurden 
unter den iiblichen Bedingungen in Gegenwart von 4 Mol. KJ bei 
wechselnder Weinsiiure- und Salzsiiurekonzentration die nachstehen- 


(en Jodmengen bestimmt: 


Tabelle 5. 





HCl —-> 10 15 20 25 30 40 50 cen 
We 0 3.96%. J 81.2 ' - 638.2%.J | 86.7° J | 98.6° . J 100° x J 

We 0.1 98h . 13.6 " $3.8 .. 59.2 .. yi & ie 7 i a 100° ,) 
\\ 5 1.0 ().46 a 4.84 _ 1% l au 43.1 ee HH 2 e9 sss es 100 
Ws. 3.0 1S , |106, | 81.1, | 56.7 S45 ,, 94.8 ,, 


Die Werte lassen den Eintlufs der Weinsiure deutlich er- 
kennen, der indessen durch reichliche Mengen von Salzsiiure wieder 


vermindert bzw. ganz aufgehoben wird. 


Einflufs von Neutralsalzen. 


? 


icine der Weinsiure entgegengesetzte Wirkung iiben die Neutral- 
salve aus, denn in Gegenwart von Ammonium-, Kalium- oder 
Natriumchlorid wird die Jodabscheidung wesentlich erhéht. In der 
folgenden ‘Tabelle sind die Werte wiedergegeben, die unter den 
liblichen Versuchsbedingungen mit 10 cem HCl und 0.5 g KJ in 


Gegenwart von 5 @ des betretfenden Nalzes erhalten wurden. 

















LU) 


Tabelle 6. 





ohne Zusatz 


Jod 29 3 


Einflufs der Verdinnung. 


Von welcher Bedeutung die 


raibt sich aus der folgenden Tabelle. 


nd 50 cem HCI in Gegenwart wechselnder Mengen von Wasser er- 


naltenen Werte angibt: 


Tabelle 


NHC] 


~ 
‘ . 


Verdiinnung 


mit 


Reaktion 


M 





(;esamtvolum 100 L50 


dod G55 6? .3 
‘ . - 


Die Jodabscheidung geht also aulserordentlich 


‘iinnung zuriick, was besonders 


lie HCl-Konzentration immer noch 


im 


12.5 ecem 


9 
SON) 


mit 
aultillt. 
LOO cem 


dey 


olumen betragt und nur Spuren von Jod nachzuweisen sind. 


Anderung der Antimonkonzentration. 


Lifst man die Jodkalium-Salzsiiurekonzentration, 
Volumen und Temperatur konstant 
konzentration der Antimonsiiure, so wird, in der Voraussetzung, dals 
fast 


eine geniigende Menge Jodkalium 


sleiche Prozentsatz an Jod abgeschieden, d. h., die Jodmenge nimmt 


nahezu proportional der Antimonkonzentration zu. 


vorhanden 


desgleichen 


nur die 


genau 


Bel den In der 


labelle enthaltenen Versuchen wurde 0.4 ¢ KJ angewendet. 


T'abelle 8. 





HCl in cem Sb-Lésung 
Lo 10) 
15 1) 
?(0) 10 
2() 20 
1) 40) 


Zeitliche Versuche. 


Da die Reaktion innerhalb 


dhieselbe zeitlich nicht zu vertolgen. 


Jod 


ganz kurzer Zeit zu Ende geht, 


es le{s sich nur konstatieren, 


(vesumt- 


Antangs- 
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dals die Reaktion durch Temperaturerhéhung, Salzsiure und Neutral- 
ize beschleunigt, aber durch Weinsiure verzigert wird. 


Umkehrung der Reaktion. 
Handelt es sich be: dieser Reaktion wirklich um einen Gleich- 


vewichtszustand, so miifste man auf dem umgekehrten Wege zu 


denselben Resultaten kommen, d. h., Antimonchloriir muls bei Gegen- 
wart von Salzsiure Jod aufnehmen, was der Versuch auch bestiitigte. 
Hierzu diente eine Lésung von destilliertem SbCl,, die im Liter 
\2 ¢ desselben und 250 ecm lufttreier HC] enthielt. Die Loésung 
vab mit Jodkalium und Salzsiiure kein freies Jod. Der Sb-Gehalt 
wurde durch Titration mit '/,,-norm. Jodlésung in Gegenwart von 
Weinsiiure und Bicarbonat bestimmt. Die Versuchsanordnung so- 
wie die honzentrationsverhaltnisse wurden ebenso wie bei der 
Antimonsiure gewihlt. Zur Antimonchlorirlésung setzten wir die 
nach der Gleichung berechnete Menge Jod in Form von '),,-norm. 
Jodlésung, ferner wechselnde Mengen von KJ und HCl, wobei 
selbstverstiindlich die zur Lésung des SbCl, verwendete HC] mit in 
Rechnung gezogen wurde. Aut diese Weise waren Werte zu er- 
halten, die mit den friiheren direkt in Vergleich kommen konnten. 
[ie Temperatur betrug 25° und nach Verlauf von 10 Minuten 
wurde das noch vorhandene freie Jod auf die gewohnliche Weise 
titriert. Die folgende Tabelle enthilt die fiir 10 cem Sb-Lésung 
veftundenen Werte, ausgedriickt in Prozenten der aufzunehmenden 
Menge Jod. 


Tabelle 9. 





HC] 
J Jod 10 Lo 20 29 30 40 com 
2 Mol. 83.1 6.9 37.8 17.7 7.2 0°, J 
2 Mol. 2 Mol. 82.8 54.4 20.2 3.5 0.0 
{ Mol. + 2 Mol. 76.7 42.5 12.9 0.0 
t Mol. 73.2 45.3 4.5 0.3 0.0 


Diese Werte haben nun mit jenen bei der Antimonsiure er- 
haltenen wenig Ubereinstimmung. Ohne weiteres sind sie aber 
auch nicht vergleichbar, denn mit der Jodlésung wird Kaliumyjodid 
in die Liésung gebracht und ferner tritt das bei der Reaktion ver- 
schwindende Jod in der Lésung als Jodwasserstoff auf. Zieht man 
indessen diese beiden Faktoren mit in Betracht, dann ist Uberein- 
stimmung vorhanden, d. h., das durch Antimonsiure ausgeschiedene 
Jod ist gleich dem, das durch Antimonoxyd unter gleichen Be- 
dingungen aufgenommen wird. Legt man zugrunde, dals mit 
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0 cem }/,)-norm. J-Lésung 25 g KJ in die Flissigkeit gelangen 
ad rechnet das aufgenommene Jod in HJ um und drickt terne 
eide Mengen zusammen in Molekiilen aus, die auf 1 Atom Sh 
commen, so ergibt sich ein Wert, der zwischen 5 und 3 Mol, 
\J + HJ hegt. Z. B., es wurden 10 cem SbCL,-Lésung angewandt, 
jie 0.0596 Sb enthalten und zum _ volligen Umsatz 9.92 ccm 
norm. Jodlésung gebrauchen. Die SbCl,-Lésung wurde also mit 
75 ecm HCl, insgesamt demnach mit 10 cem, versetzt, dann mit 
4.92} -norm. Jodlésung und Wasser auf 100 ccm verdiinnt in 
einem mit Kohlendioxyd getiillten Gefiifse. Nach Verlaut von 
(0 Minuten wurde der Uberschufs von Jod rasch mit Thiosultfat 


zuriicktitriert, wozu 1.18 cem 1). \-norm. Thiosulfat geniigten. ks 


] 
waren demnach 8.74 ccm ?),,-norm. Jod oder 88.1", Jod autge- 
nommen worden. In 100 ccm '),,-norm. Jodlésung sind nun 2o g 


KJ und in 9.92 cem demnach 0.248 g. Ferner entsprechen 1000 com 
\-norm., Thiosulfat 12.8 HJ und 8.74 cem demnach 0.1115 Hi, 
ks waren demnach in der Fliissigkeit 0.248 ¢ KJ und O.L11S ¢ HA. 
hel einem Gehalt von 0.0596 g Sb. Hieraus wiirden = sich fiir 
1 Atom oder 120.2 ¢ Sb 500.2 KJ und 225.6 HJ oder 3.01 Mol. 
kJ und 1.76 Mol. HJ berechnen. Der in Tabelle 9 fiir 10 com 
HCl und 2 Mol. Jod angegebene Wert mufs also demjenigen ent- 
sprechen, der bei Antimonsiiure mit 10 com HCl und 4.77 Mol. WA 
erhalten wird. Nach ‘Tabelle 2 hefert nun die Antimonsiure in 
Gegenwart von 10 ccm HC] mit 4 Mol, KJ 8.96% Jod und mit 
6 Mol. KJ 14.8° Jod, hieraus berechnet sich fiir 4.77 Mol. Ka 
der Wert 11.02°/, Jod. Die Tabelle 9 fiir die Autnalme von Jod 
durch SbCl,-Lésung in Gegenwart von 10 com HCl ergibt S5.1"), 
aufgenommenes Jod oder 1U00——Ss.1 = 11.99). unverbrauchtes Jod. 
Man sieht hieraus, dafs also die Werte gut iibereinstimmen. = In 
der tolgenden ‘Tabelle sind die unter anderen Bedingungen sut 
beiden Wegen getundenen Werte zusammengestellt. Die Zahlen 
der 1. Vertikalreihe sind aus der Tabelle 2 tiber die Ablhingigkeit 
der Jodmenge von der Kaliumjodidmenge durch Interpolation tur 
ie nach obigem Beispiel berechneten Jodkaliummengen erhalten 
worden. Die Werte der 2. Vertikalreihe enthalten die Prozente 
Jod, die von der SbCI,-Lésung nicht aufgenommen wurden. 
(S. Tabelle 10, S. 198.) 


Man ersieht hieravs, dals die gleichen Resultate auf 2 Wegen 


erhalten worden sind und dals man es demnach mit einer umkelr- 
buren Reaktion zu tun hat. 

















Tabelle 10. 








1.77 Mol. 6.67 Mol s.54 Mol. 
I\. , = 
A] : oO] it VO 
rif 
| | 1] | I] 
hes Be. Lb.o 408 22.94 Ze 
z t | } ’ } 45.6 4 | Wi ) 
HOT 62.2 79.5 i9.5 SY.07 S7.1 
+S. 6 SZ 2.6 YH oO 








Der Reaktionsverlauf. 


Die zwischen Antimonsiure und Jodwasserstott sich abspielende 


Rteaktion ist serther durch die Gleichung: 


Sb, ) - } HJ 


~ Sb,O, + 2H,O + J, | 


< 


wusgedrickt worden, die auch geniigt, wenn nur der Antangs- und 
Kndzustand der Reaktion seinen Ausdruck finden soll. Sie gibt in- 
dessen ber den Verlaut der Reaktion keine Erkliirung, die wir 
nunmehr an der Hand unseres Versuchsmateriales zu geben ver- 
suchen wollen. Die Gleichung (1) stellt einen Gleichgewichtszustand 
dar, der abhiingig wire von der Konzentration der Antimonsiiure 
und der Jodwasserstotisiiure. Ks muls sich demnach durch Er- 
hOhung des eimen oder des anderen Orpers die Jodmenge Ver- 
rotsern. Dureh die Erhohung der H.J-Konzentration intolge eines 
srotseren KdJ-Zusatzes ber konstanter HCl-Menge wird ja auch eine 
vermelrte Jodabscheidung Tabelle 2) erreicht. Wenn andererseits 
adureh Vermehrung der HCL ber konstantem h.J-Gehalt ebentalls 
mehr HJ gebildet wirde, dann milste m dem System: noch ei 


sa? . ‘| tye 1 shyt «© 
WtLLt’s (sieiclho WICTLI 


KJ +HCl . > KCl+ HJ 


a 


on lainthuls aut den lttekt der Reaktion sein. Hiergegen spricht 
aber der Umstand, dals die HCl schon von vornherein dem kJ 
vegentiber in solehem Uberschufs vorhanden ist, der den Gleich- 
vewichtszustand fast vollstiindig von links nach rechts verschiebt. 
Ks kann deshalb eine Vermehrung der HCl eine grolse Wirkung 

diesem Sinne nicht mehr dulsern. Weiterhin miifste beim Er- 


} 


Sutz des J durch H.J elne grolsere Jodmenge erreichit werden, 
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is aber der Versuch nicht bestitigt. Ferner ist die Zunalm: 
r" Jodmenge von der Vergrélserung der HCl-Menge in andere: 
Veise abhangig als von der KJ-Menge. Wenn durch beide dieselbe 
Virkung, naimlich die Vermehrung des HJ, hervorgebracht wiirde, 
miilste in beiden Fallen die Jodzunahme analog ertolgen. 
‘ihefsheh kann auch die HC] zum Teil durch ihre Salze erset 
verden. Es miissen demnach bei der Reaktion noch andere Faktoren 
agitwirken. Da nun durch eine Vermehrung der HC] die abge- 
chiedene Jodmenge vergrélsert wird, ohne dals eme Vermehrung 
es HJ eingetreten ist, muls der HCL noch eine andere bunktion 
ukommen und diese kann sich nur aut die Dissoziation erstrecken. 
mine solehe Wirkung der Salzsiure wird die H- und die Cl-lone 
eelntlussen, [m ersteren Kalle wird die Dissoziation des HJ zu- 
riickgedriingt, im zweiten Kalle wird die Dissoziation des Antimon- 
pentachlorids, das zweitellos in der salzsauren Fiiissigkeit angenommen 
werden muls, behindert. Wenn die erstere Wirkung angenommen 
wird, dann kénnte das Gleichgewicht (1) doch noch in Beriick- 
sichtigung gezogen werden, indessen nur mit der Kinschrinkung, 
iils die nicht dissozierte Jodwasserstottsiure an der Reaktion teil- 
uimmt. Aber gegen einen Reduktionsvorgang und tir eine Lonen- 
reaktion sprechen folgende ‘Tatsachen. Wenn Antimonsiiure ’ und 
Jodwasserstott das Gleichgewicht bildeten, dann muls durch Ver- 
mehrung des letzteren mehr Jod abgeschieden werden, aber die 
Jodmenge kann nicht proportional der Jodkaliummenge oder gar 
loch mehr zunelimen, wie dies der Versuch ergeben hiatt, Le 
vieichen nimmt die Jodabscheidung tust proportional der Antimon- 
siure zu, aber nach der Gleichung (1) milste auch Iner die Zu- 
wahme an dod weit geringer sein, Ferner wird das Antimonpenta- 
chlorid durch andere Reduktionsmittel gar nicht so leicht reduziert 
Wiihrend Jodwasserstott innerhalb kurzer Zeit die Antimonsiiur 
eduzieren sollte, braucht hierzu die schwetlige Sidure ber Siede 
‘emperatur mehrere Stunden. Dahingegen wird in Gegenwart \ 
Bromkalium die Antimensiure durch schwetlige Saure nach kurzei 
hochen reduziert, Hauptsichlich auch ule grolse Reaktion 
seschwindigkeit lafst eine lonenreaktion vermuten. ks bleibt dem- 
nach als Wirkung der Salzsiure nur die Annalhme einer Keein- 
ussung der Dissoziation des Antimonpentachlorids ibrig. lm melt 
lissozilerten Zustande haben die liintwertigen Antimonialogenver- 
indungen das Bestreben, in die dreiwertigen iiberzugehen, den: 


SbC]. zerfallt beim Destillieren zum Teil in Trichlorid und Chi 
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Sbbr, gibt schon leichter sein Brom ab, da bereits beim Koche: 
seluer wisserigen Losung etwas Brom abgespaltet wird, SbJ. scheint 
iberhaupt noch nicht rein bekannt zu sein, da es sofort in Tri- 
jodid und Jod zerfallt. Jetzt ist auch erklarliich, warum die Anti- 
monusdure in salzsaurer Lésung durch schwetlige Siure in Gegen- 
wart von Bromkalium rascher reduziert wird, als ohne diesen Zusatz. 
Das Pentachlorid spaltet eben bei 100° nur minimale Mengen vor 
Chlor ab unter Bildung eines Gleichgewichtes. Wird in diesem 
System das Chior durch schwetlige Saure weggenommen, dann trit! 
von neuem Zertall ein; da es aber uur geringe Mengen von Chlor 
sind, so Gauert die Reduktion sehr lange. In Gegenwart von Brom- 
kalium entsteht wahrscheinlich zum ‘Teil Pentabromid oder Chiloro- 
bromid, das bet 100° schon wesentlich mehr Brom abgibt und in- 
folgedessen in weit kiirzerer Zeit reduziert wird. In dem_ nicht 
dissozierten SbCl sind 2 Chloratome leichter beweglich und nicht 
so test gebunden, sie werden daher aus KJ Jod verdriingen unter 
Bildung von Antimonchlorojodid. Wiihrend nun der schwach positive 
Komplex SbCl), noch das stark elektronegative Cl festzuhalten ver- 
nag, ist dies ber dem weniger elektronegativen J nicht mehr der 
Fall, d. h.. die Verbindung SbCLJ, zertallt in SbCI, und dus 
ionisierten Zustande sind dagegen die tintwertigen Antimonver- 


lin 


bindungen bestiandiger und geeignete Umstande werden die Bildung 
derselben begiinstigen. Die Reaktion lafst sich demnach im Sinne 


tolgender Gleichungen zusammentassen: 


SbCI, Sb — Cl. 


Gleichgewicht 1m dissozierten Zustande, 


< 


SbC],.Cl, + 2KJ . » SbCIJ, + 2 KCl 
Gleichgewicht im nicht dissozilerten Zustande. 
SbCL. J, > SbCl, + J 


< 


2 


An der Hand dieser Gleichungen sollen nun kurz die beob- 
achteten Erscheinungen betrachtet werden. 

Salzsiiure wirkt auf das erste Gleichgewicht ein und drangt die 
Dissoziation zuriick, wodurch das Gleichgewicht von rechts nacl. 
links verschoben wird, das zweite aber von links nach rechts. Jod- 
kalium wirkt auf das zweite Gleichgewicht, denn durch Vermehrung 
desselben wird mehr von dem zerfallenden Chlorojodid gebildet 
wodurch naturgemils auch das erste Gleichgewicht beeintlulst wird 


Neutraisalze fiufsern, wie die Salzsiiure, die gleiche Wirkung au 














i) | 


as erste Gleichgewicht. Die Verdinnung mit Wasser begiinstigt 
ie Dissoziation, wodurch das erste Gleichgewicht von links nach 
rechts, das zwelte Von rechts nach links verschoben wird. Lie 
Riickbildung von SbCl. unter diesen Umstiinden ist leicht erklarlieh, 
ia im dissoziierten Zustande die Jodionen stirker sind als = die 
Chlorionen. Durch Weinsiivre werden komplexe Salze gebildet, die 
mit Jodkalum nicht im Sinne der Antimonsiiure reagieren und 
deren Bildung erst durch erhéhten Zusatz von Saizsiiure autgehoben 
wird. Da der Dissoziationsgrad bei geringen Mengen von Antimon- 
siure wenig abhiangig ist von der Konzentration, so kann die Jod- 
abscheidung proportional der Antimonsiiure zunehmen. Da_ ferner 
das zweite Gleichgewicht von links nach rechts bis zu ca, 95" 
vor sich geht, wie aus der Tabelle 2 ersichtlich, so kann die Jod- 


abscheidung auch proportional der Jodkaliummenge zunehmen, 


Darmstadt, Techn. Hochschule. Laboratorium fur allgemeine Chemee. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 190s. 
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Die titrimetrische Bestimmung des Antimons. 
Von 


A. Koup und R. FoRMHALS. 


Die Resultate unserer Untersuchung, itiber die wir in der 
vorausgehenden Mitteilung berichteten, lassen erkennen, dals die 
Reaktion zwischen Antimonsiiure und Kaliumjodid in Gegenwart 
von Salzsiiure unter gewissen Bedingungen eine vollstiindige ist 
und demnach zu einer titrimetrischen Bestimmung sowohl der Antimon- 
siure als auch anderer Antimonverbindungen dienen kann. Bevor 
wir jedoch das Verfahren beschreiben, soll ein Wort zu der bereits 
zitierten Arbeit von L. A. Yourz! erwihnt werden, dessen Resultate 
wir in bezug auf die Ergebnisse unserer Untersuchung nachzu- 
priten hatten. Als Ausgangsmaterial diente metallisches Antimon 
von Kahlbaum. Beim Auflésen wurde entweder nach der von 
Yours angegebenen Methode verfahren, indem eine kleine Menge 
von U.1—0.2 g in Salpeter-Salzsiure gelést und dann auf 50 cem 
(resumtvolumen, d.h. bis zur Entternung der iiberschiissigen Salpeter- 
siiure, eingedampft wurde, oder es wurde eine grdlsere Menge 
Antimon nach Henz* in Brom-Salzsiiure gelést und nach der Ver- 
dinnung auf ein bestimmtes Volum ein aliquoter Teil zur Be- 
stimmung benutzt. Die letztere Methode bewihrte sich sehr gut 
und ist der ersteren entschieden vorzuziehen, da hier die Bildung 
von Oxvychloriden nusgeschlossen erscheint. Lie Bedingungen, die 
Yourz angibt, sind tolgende: 0.2—0.25 ¢ Antimon werden in Salz- 
Salpetersiiure oder WKaliumchlorat-Salzsiure oder beiden gelést, dic 
Lo ung aut o0 ecm elngedamptt und nach Z.usatZ von lo—2U cem 
Salzsiiture soweit mit Wasser verdiinnt, dals das Gesamtvolum 600 


bis «UO cem betriigt. Nach Zusitz von o 4 J soll alsdaun das 
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vusgeschiedene Jod titriert werden. Nach unserer Ansicht ist die 
\ienge des Antimous ohne Bedeutung, eee bequemsten aurbeitet man 
allerdings mit 0.1—0.15 g, weil dies einem Verbrauch von 20-—25 cem 
_,norm.- Phiosultat entspricht. Aber warum ein Fliissigkeitsvolum von 
j00—7T0U0 ccm gewiihlt wurde, ist nicht einzusehen, da doch in einem 
solehen (Juantum unmogiich elne renugend rasche ‘Titration wus- 
tihrbar ist. Die gleiche HCl-Konzentration konnte doch mit den 
restierenden 50 ccm bei entsprechend geringerer Verdiinnung er- 
reicht werden, Aber selbst die angegebene Salzsiure- und Jod- 
kaliumkonzentration kann nach unseren Beobachtungen in der 
vorausgehenden Untersuchung nicht geniigen, denn in 600 —TO00 « 


der Lésung waren 50 ccm HCI von 20") und 15—20 ecm Ht! 


von im besten Falle 35°, die zusammen 70 cem HC] von 25 


entsprechen, und ferner 3g KJ enthalten. Auf 100 com kommer 
demnach 10—12 ecem HCl von 25°. und ca. 0.5 g KJ. Nach 
unserer T'abelle 1 werden unter diesen Umstiinden nur 40——50 

ler theoretischen Jodmenge erhalten. Wenn Yourz trotzdem tast 
den theoretischen Endwert erreichte, so kann dies nur durch lang- 
sameres ‘litrieren bei dem = grolsen Fliissigkeitsquantum  erklirt 
werden, denn durch die stiindige Wegnahme des Jods geht «aie 
Reaktion stets weiter und kann schliefsheh auch zum bende kommen, 
Kerner bemerkt Yourz, dals aus einem konzentrierten Jodkalium- 
Salzsiituregemisch durch den atmosphiirischen Sauerstoti od al- 
veschieden wird. Diese Menge ist indessen sehr gering und kan 
bel kurzer Einwirkungsdauer vernachiliissigt werden. Hingegen 
steigt dieser Wert zu einer nicht mehr zu vernachiiissigenden Hole 
an, sobald das fragliche Gemisch bereits treres Jod enthiilt, welshalb 


wir auch stets luitfreie Lésungen verwendeten. 


Versuchsbedingungen fur die Titration der Antimonsaure 


Bei der Titration ist eigentlich nur aut eme geniigende Salz- 
iure- und Jodkaliumkonzentration zu achten und es hat sich am 
hesten eine solche von 20—25 cem HC], PD 1.125. und 0.5—-1.0 ge |. 
in 100 cem Gesamtvolum ohne Ricksicht auf die Antimonsiiure- 
menge bewihrt. Sodann ist jedentalls durch Kinleiten von WKobllen- 
dioxyd die Salzsiure und das Wasser von atmosphirischem Sauer- 
stott zu befreien. Ferner ist es emptehlenswert, die Flasche, in de 


die Reaktion vor sich geht, mit Kolilendioxvd zu fiillen 


yA angen. Chem. 17. S$. 1885. 
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Wir haben zur Lésung des Antimons zunichst die berechnete 
Menge HC! hinzugetigt, dann verdiinnt, mit der nétigen Menge k./ 
versetzt und das freie Jod bestimmt. indem wir zunichst ohne 


lndikator und erst gegen das Ende in Gegenwart von Stirke 


|. Antimon wurde in KoOnigswasser gelést, auf 50 ccm ver- 


damptt, mit Wasser auf 200 cem verdiinnt, mit 2—3 g KJ versetzt 
und nach 10 Minuten titriert. 


Angew.: O.1L661 ¢@ Sb. Geft.: 0.1644 ¢ Sb = 98.98 °/.. 


O.1182 g Sb. V.1169 ¢@ Sb = 98.92 ' 


Is ergaben sich also’ dieselben Werte, wie sie Youtz erhalten 
hat, d. hi. ein Detizit von 1°.) Da wir nun bei unseren bisherigen 
fitrationen eime derartige Ditterenz nicht konstatierten, so konnte 
ier Fehler nur in der Oxydationsmethode des Antimons zu suchen 
ein. Unsere Ansicht, dafs das Antimon in der erhaltenen Lésung 
nicht vollstiindig als Pentachlorid enthalten ist, erhielt eine gewisse 
Bestitigung durch tolgende Beobachtung. Versetzt man niimlich 
ene solche Lésung mit Ammonsulfid und Ammoniak., dann lost 
sich das antangs gefallte Antimonsultid bis auf eimen = geringen 
crauen Niederschlag wieder auf. Der gleiche Niederschlag ist 
auch von Henz! beobachtet und fiir eim Oxysultid erklirt worden. 
Dieser Kérper ist in Salzsiiure unléslich, wird aber nach der Be- 
i¢ mit Ammonsultid darin l6slich. Der Niederschlag beweist 
aber, dals sich in der Lésung wahrscheinlich Oxychloride betanden, 
i mit Jodkalium nicht umsetzten und so die Differenz von 
|’ verantalsten. Diese Verbindung tritt in den mit Bromsalz- 
ure bewirkten Lésungen des Antimons nicht auf. Die Bildung 
von Oxyehloriden lifst sich auch direkt beobachten, wenn man die 
KoOnigswasserlésung statt auf freier Flamme auf dem Wasserbade 
in emer Glasschale verdampft, wobei sich selbst in Gegenwart von 
viel Salzsiiure ein an der Glaswand testhaftender Niederschlag ab- 
etzt, der indessen erst beim Trocknen der Schale sichtbar wird. 
Dieser Niederschlag lést sich nicht in konzentrierter Salzsiiure, aber. 
wenn auch schwer, in konzentrierter Kalilauge. Hiermit war nun 
ein Weg angedeutet, um die Oxychloride bei der Reaktion auszu- 

halten. Das Verfahren bestand darin, dafs man nicht die Lésung 


direkt titrierte, sondern zuvor mit konzentrierter Kalilauge im Uber- 

















ehuls kochte. hieraut ansiuerte 


, ) r , 
wurde dis Resultat vepessert., 


Aut l6sung Autimons Die erhaltenen 
vurden etwas verdiinnt, sodann mit 20 
vsemacht und gekocht. Nach dem Erkalten wurde neutralisiert 


veiter mit soviel Salzsiiure versetzt. dals nach dem Verditinnen 
Wasser auf 400—)S00 cem die Menge derselben dem Verhiiltmis vor 
BK liissigkett 


konzentrierter 
Hieraut wurde ¢ Jodkalium titriert. 
Angew.: 
O.1694 ¢ Sh, 
verblieb Ditteren: 
Losung Antimonoxyad 
Titration 
(Gegenwart von Bicarbonat erga. 


Ob nun dieser Oxydgebalt aut unvollstiindiger Oxydation 


scheinlich letztere 


ilemnach am besten in alkalischer Lésung mit Wasserstottperoxyd 


Oxydation 


erwartet werden, was der Versuch auch bestiitigte. 
III]. Die Vorbereitung ertolgte wie ber Il, nur wurde du 


lische Lésung noch mit 3° ,igem Peroxyd erwiirmt. 


Angew.: O.1610 Gef.: O.1610 ¢ Sb 


OVS 2 Sh). 


~~= 


Somit war also der theoretische Wert erreicht. 
konstante 


niimlich 


Ditherenz 


tut achheh 


Versuchen 
W lirdig. 


man allerdings unter denselben 


koustant. 
bedingungen arbeitet. hilt er sich ziemlich konstant. 
Versuchsbedingungen, melrma 
Losung mit Salzsivre eindampft, dann lie! 
verringern, aber nicht aufheben, « betrug immer 
dieser Arbeitsy 


Verluste bys 


Andererseits 
nach der Art des Mindamptens, grolsere 
setzung 


die durch eine weitergehende Ze 


chlorid ber dem wiederholten Kindampten veranlatst 


Niederschlages 


teres trat dann Form eines wellser 


17 
\ 


einer Zersetzung beim Kindampten beruht, sei hier unerOrtert, walir- 


‘ 
+? 
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Oxydation des Antimonoxyds zu Antimonsaure. 


In saurer Fliissigkeit liefs sich nach dem Vorausgehenden eine 
riatte Oxvaati L] nicht erreichen, wir benutzten deshalb das W asser- 
tofisuperoxyd, das der eine von uns bereits friher zu gleichem 
Zweck’ anwandte. Hierbei ist in erster Linie notwendig, dals die 
Losung stark alkalisch ist, da saure Antimonlésungen meist Oxy- 
verbindungen enthalten, die sich mit Kallauge schwer umsetzen 
ung sich auf diese Weise der Oxydation entziehen. Um nun das 
\ntimon aut diese Weise zu bestimmen, gibt man die Lésung des- 
elben, die natirlich keine Substanzen enthalten darf. welche Jo: 
abzuscheiden vermégen, wie z. B. Nitrate, ferner auch keine Ammon- 
sulze, weil dieselben z. T. in Nitrat und Nitrit verwandelt werden, 
i einem Erlenmeyerkolben, und setzt nun soviel Kaliumhydroxyd 
vu, dals anf 100 cem Fliissigkeit etwa 4 ¢ KHO im Uberschuls 
kommen. Zu dieser alkalischen Lésung tiigt man geniigend 8—5°), iges 
Peroxyd und erhitzt zum Sieden, wobei ein Umschiitteln nicht 
ratsam st, da sonst leicht Uberschiiumen eintritt. Ist der Uber- 
schufs an Peroxyd zerstért, was leicht am <Aufhéren der Gas- 
entwickelung zu beobachten ist, kocht man noch kurze Zeit. Sind 
vrolse Mengen von Trioxyd zu oxydieren, dann ist es zweekmiilsig 
nach kurzem Abkiihlen noehmals mit Peroxyd zu behandeln. Die 
oxydierte Lésung wird dann mit ausgekochtem Wasser auf ein be- 
stimmtes Volum verdiinnt. An Stelle von Peroxyd lifst sich zwa 
auch Natriumperoxyd verwenden, ohne damit aber einen Vorteil zu 
erreichen. Liegt das Antimon, wie z. B. bei Trennungen, als Sulfid 
vor, so Hilst sich auch das gleiche Verfahren mit einer kleiner 
Moditikation anwenden. Man sammelt das Sultid auf emem = ge- 
hiirteten Filter, spilt denselben nach dem Durchstofsen des Filters 
in einen grotsen Erlenmeverkolben und lést die letzten Reste aut 
dem Filter mit etwas verdiinnter Kalilauge. Der gesamte Nieder- 
schlag wird jetzt mit verdiinnter, etwa ?/,,norm.-Kalilauge gelést 
und nach schwachem Erwarmen so lange mit Peroxyd versetzt, bis 
die antangs gelbwerdende Lésung wieder farblos geworden ist un 
nach erneutem Zusatz tarblos bleibt. Jetzt wird die KF liissigkeit 
aufgekocht. Nach kurzem Abkihlen figt man auf je 100 cem 
HK liissigkeit etwa 4 ¢ KHO hinzu und behandelt nochmals mit etwas 
Peroxyd. Hieraut |afst man abkiihlen und verdiinnt auf ein be- 


stimmtes Volum. Verwendet man keine gehirteten Filter, dann 


mogew. Chem. 16, 10384. 
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ljsen sich in der heilsen Lauge einige Papierfasern, die sich spiter 
beim Abkiihlen wieder ausscheiden und die Fliissigkeit triiben. Das 
veschilderte Vertahren der doppelten Oxydation in verdiinnt alka- 
‘ischer und konzentriert alkalischer Lésung hat sich aus unseren 
Beobachtungen ergeben. Oxydiert man niimlich das Sultid sofort in 
stark alkalischer Lésung, so erhilt man nur T0—SO0° Sb, wahr- 
scheinlich infolge ungeniigender Oxydation des Schwefels. Oxydiert 
man nur in schwach alkalischer Lésung, dann erhilt man nur 
98—99°/, Sb, wahrscheinlich infolge ungeniigender Zersetzung der 
Oxysultide. 

Zur ‘Titration der auf die eime oder andere Weise erhaltenen 
Antimonsiurelésung verfiihrt man am besten wie tolgt: In eine mit 
Kohlendioxyd gefiillte StoOpseltlasche mifst man die Loésung der 
Antimonsiiure und fiigt hierzu auf einmal soviel luftfreie Salzsiiure, 
1) 1.125. dals in 100 cem Fliissigkeit 20 ccm der Siure enthalten 
sind. Wenn die Antimonsiiurelésung alkalisch ist, dann muts dem 
Alkaligehalt entsprechend mehr Siure zugefiigt werden. Man erhilt 
sotort oder nach wenigen Minuten eine klare Lésung, zu der man 
soviel Kaliumjodid hinzufiigt, dals in 100 cem Fliilsigkeit etwa 1 bis 
1.5 ¢@ enthalten sind. Nach Verlauft yon 10 Minuten titriert man 
mit Thiosulfat zunichst bis zur Gelbtarbung und dann in Gegen- 
wart einer Auflésung von léslicher Stiirke zu Ende. Aus dem Ver- 
brauch an Thiosulfat wird das Antimon nach der Formel: 1000 com 
,) norm.-Thiosulfat = 6.01 g Sb berechnet. 

Analyse: Metallisches Antimon, Kahlbaum, wurde in hoénigs- 
wasser oder Bromsalzsiure gelést, die Lésung zur Entfernung der 
Salpetersiure oder des Broms eingedampit und dann aut ein be- 
stimmtes Volum verdiinnt. Ein abgemessener Teil dieser Losung 
wurde mit Schwefelwasserstoff gefillt, das Sulfid in oben erwiihnter 
Weise zu Antimonsiiure oxydiert und letztere mit Jodkalium und 
Salzsiiure zersetzt. 


Angew.: 0.2183 g Sb. Gef.: 0.2182 g Sb = 99.95") 
= 0.1846 g Sb. . 0.1844 g Sb = 99.59". 


Analyse von Brechweinstein: 
(rewichtsanalytisch, gefunden: 36.57°/, Sb. 
Durch ‘Titration mit Jod in Gegenwart von Bicarbonat, ge- 
funden: 36.96°) Sb, 
Als Sulfid gefillt, letzteres mit H,O, oxydiert und die erhalten: 


Antimonsiure bestimmt, gefunden: 36.89°) Sh. 
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Die matsanalytische Bestimmung der Antimonsiiure aut dem 
angegebenen Wege bietet demnach, wie aus den Analysen ersichtlich, 
keine Schwierigkeit. Zum Schluls seien nochmals kurz die einzelnen 
Qperationen hierzu erwahnt, wober der denkbar weiteste Weg ein- 
gyehalten werden soll: 

1. Loésen des Antimons oder seiner Verbindungen in hKOnigs- 
Wisser oder Bromsalzsiiure und Verdampfen der Salpetersiiure oder 
des Broms. 


2. Verdiinnen der Lésung auf ein bestimmtes Volum und in 
emnem ‘Teil der Lésung des Antimon mit Schwetelwasserstoff fillen, 
eventuell mit Ammonsulfid trennen. 

+. Loésen des Antimonsultids in verdiinnter Kalilauge. 

!. Oxydation des Sultids in schwach alkalischer Lésung mit 
W asserstotiperoxyd, 

9. Nochmalige Oxydation in stark alkalischer Fltssigkeit. 

(6. Ansiuern der Loésung mit soviel Salzsiure, dafs in 100 cem 
HK liissigkeit ca. 20 com treie Salzsiture enthalten sind. 

i. Zusatz von 1—1.5 g Waliumjodid fiir je 100 cem Fliissigkeit. 

Ss. Titrieren des abgeschiedenen Jods, 

4. Anwendung lutttreien Wassers und ebensolcher Salzsiure. 

Selbstredend liifst sich diese Reihe von Operationen verkiirzen, 


wenn die Voraussetzungen giinstiger sind. 


Darmstadt, Techn. Lochschule. Laboratorium fiir allgemeine Chemu 








ei der Redaktion eingegangen am 11, April 1905 

















Der Dampfdruck des Schwefels bei niederen Temperaturen. 
Von 


Orro Rurr und HvGo Grav. 

HippoLytT GRUNER hat in der Zeitschrift) tir anorganisc!: 
Chemie (Band 56, S. 14) eine Reihe von Damptdruckwerten 
50 und 120° mitgeteilt, die er aut dvnamische) 


Schwetel zwischen 
bzw. Kohlensiiure ode: 


Wege unter Verwendung von Wasserstoft 


Lutt als inditterente (ySe ermittelte. Die Zahlen welclien SO) of] 


ieblich von denjenigen ab, die wir wohl ziemlich gleichzeitig ma 
einem &bnlichen Vertahren bestimmten und in den 
Deutschen chemischen Gesellschatt ’ mitgeteilt haben, 


Kritik der beiderseitigen Zahlen ertorderlich erscheint: sie zu ¢ 


ry ’ 
Berichten de: 


GQiuis Ulls ellis 


sinzen haben wir noch einige weitere Damptdruckbestimmungen, ur 
zwar ber 50° und bei O° ausgetiihrt, wobei wir zur mdoglichst vo 
kommenen Kondensation des Schweteldamptes das indifferente G; 
is auf minus 185° abkiihiten. 

von GRUNER sind durchweg medriger a! 


Die Damptdruckwerte \ 
unseren, und zwar ber SU" um etwa 60° | ber 100° um ety 


15” und be: 110° um etwa BO" - 


e 
sind in der Verschiedenheit der Apparatur und Einzelheiten 


\rbeitsweise begriindet, wie sich durch eimen Vergleich beider ler 


eraibt. 
Die Sittigung des 
Hindurehleiten desse!ben durch sieben mit Schwetel gefullte Was: 


iInditierenten (vases erreichten 


‘aschen, an deren letzte sich noch im Inneren des Bades das 


leltungsrohbr zu der Vorlage, in der der Schwefeldampf wieder niedes 


geschlagen werden sollte, anschlols. GRUNER verwandte ein einzis 
mit Schwefel getiilltes U-Rohr. an das anscheinend erst auls 
angesetzt war. Wir hatt 


1) 


its Bades das Kondensationsrohr 


Ber. deutsch. chem. Ges. 40. 4199 


Die Ursachen dieser Ditlerenzen 


Wil (Ure tT 


Z\\ 
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Antang unserer Versuche bei dbniicher Anordnung der Apy arate | 
dem kurzen Stick des aus dem Bade herausragenden Rohres «: 
Sattigungsapparatur Ansiitze von Schwetel beobachtet und uns dure 
dieses veranlalst gesehen, unsere Kondensation noch innerhalb d: 
Bades an den Situigungsapparat anzuschlielsen, 

Die Kondensation des Schwefeldampfes aus dem damit g: 
attigten inditferenten Gas bewerkstelligte GRUNER an den kalte: 
Wiinden eimes 20 bis 25 em langen und 1.5 cm weiten gerade) 
Rohres, welches in seinem wiirmsten Teil 40° und in seinem kiltere: 
S0° warm war und bestimmte dessen Menge, indem er den konden- 
sierten Schwetel aus dem Rohr durch Erhitzen entternte und das 
ohr selbst wieder zuriickwog. Wir tingen den Schwetel in eine: 
dauernd aut O° gekiihlten Vorlage von 150 ccm Inhalt aut, in welch: 
das Gras durch ein 250 em langes Einlalsrohr eimtrat, um aus deren 
Grund durch ein 20 cm langes Rohr wieder auszutreten. Auch be 
stimmten wir die niedergeschlagene Schwetelmenge nicht durch Er- 
muittelung des Ggewichtsverlustes, sondern durch Oxydation de 
Schwetels mit Bromwasser und Wiegen als Bariumsulfat. 

Wenn man bedenkt, wie schwer es ist, sehr geringe Menge: 
selbst fester Verunreinigungen aus Gasstrémen vollstindig mniede: 
cuschlagen, und dals dieses nur dann gelingt, wenn man die Geschwindig 
keit des Gasstromes voriibergehend stark verlangsamt oder indem mar 
curch Hinzubringen tremder leicht kondensierbarer Gase im grdélseren 
Mengen wie z. B. Wasserdampf und Verdichten dieser die Verun. 
reinigung mit miederreilst, so leuchtet es ohne weiteres ein, dals be 
dem Verfahren Gruners die aus dem Gasstrom wirklich mieder- 
veschlagenen Schwetelmengen unter allen Umstiinden kleiner seu 
mufsten, als bei dem unseren. um so kleiner, je geringer die iiber- 
haupt kondensierbaren Schwefelmengen waren oder auch, je geringe! 
die ‘Temperaturunterschiede des Dampfes und des Auslatsrohres 
waren, in dem der Schweteldampf kondensiert werden sollte. 

Wenn daher GrUNER annimmt, dals die méglichen Schwetel- 
verluste bei seiner Arbeitsweise nicht gréfser sein konnten, als dem 
Damptdruck des Schwefels bei 30 bis 40° entspricht, den er au 
Q.00001 mm schiitzt, so ist dieses keinesfalls ganz richtig. Abe 
auch der Damptdruck selbst fiir diese Temperatur ist in diese 
Groéfse noch unrichtig angenommen, wie unsere eigenen nachsteher 
beschriebenen Dampfdruckbestimmungen zeigen; aus denselben lil; 
sich extrapolieren, dafs dieser Druck etwa 13 mal grofser ist. 


Kiir unsere neuen Dampfdruckbestimmungen bei 49.7 und O° tan 
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von uns friiher beschriebene Apparat (1. ¢. wieder Verwendung: als 
itferentes Gas gebrauchten wir diesmal Wasserstot?; das mit Schwetel- 
impt gesiittigte Gaas wurde aber nicht blots, wie bei den friihere 
ersuchen, In elner elnzigen In Kis gekiihlten Vorlage von der oben- 
schriebenen Form kondensiert, sondern noch aufserdem in elmer 
chinter geschalteten ebensolchen, die sich in fliissiger Lutt betand, 
Der Wasserdampf wurde aus geaichten Gasometern in ge- 
essener Menge entnommen, getrocknet und nach dem Austreten 
us der Apparatur in einer Versuchsgasuhr erneut gemessen. [er 
Rarometerstand wurde, wie bei den friiheren Versuchen, durch en 
Registrierbarometer dauernd aufgezeichnet. Das gemessene Gus- 
olum wurde unter Beriicksichtigung seines Feuchtigkeitsgehaltes, 


selner ‘Temperatur und seines Druckes auf O° und 760 mm Bbaro- 
meterstand reduziert. 

Der in den beiden Vorlagen verdichtete Schwetel wurde in jede: 
Vorlage gesondert bestimmt. 


Die ermittelten Zahlen folgen nachstehend: 


l'abelle 1. 





| ») 3 } 5 t) ‘ 
Versuchs- | 

d 5 H, H, S S. pes 
| dauer . . . 
in ® InmM jp Stdn. ™ BZ in g in Mol. in g in Mol. In omn 
49.7 760.38 e@a. 265 OOS L2O.697 10.349 O.00118 O.O0000461 O.000384 
19 7 751 ca. 260 O.0S 20.362 LO.1S] O.OOLSO  O.OOODO508 OOOO RT 

() 760.3 ca. 265 OOS PO HAT 10.349 O.00047 O.000001T84 O00) 

Q) 751 ca. 260 0.08 20 362 LOL1TS] O.OO0046 O.QOO00001T81 O.OOOLSY 


’ 


Hier ist ¢ die Versuchstemperatur, / der mittlere Barometer- 
stand wiihrend des Versuches, + die Gasgeschwindigkeit (ausgedriickt 
in der pro Stunde durch die Apparatur gegangenen Gasmenge in 
Grammen); die Spalten 5 und 6 enthalten die tbergegangenen 
Wasserstoffmengen in Gramm und Molen, 7 und & die iiberge- 
cangenen Schwefelmengen in Gramm und Molen, und zwar fiir 49.7 
aus beiden Vorlagen zusammen bestimmt, tir O° nur aus der zweiten 
Vorlage, und 9 den aus 6 und & berechneten Patrialdruck des 
Schwefels in Muillimetern. 

Die fiir 0° gegebenen Werte sind nun aber mit den fur 50 
und mehr von uns ermittelten Werten nicht ohne weiteres ver- 
cleichbar; denn der in der fliissigen Lutt niedergeschlagene Scliwetel- 


dampf entstammte nicht einem bei O° mit Schweteldampt gesittigten 





ondern 


auch 


stehender 





CloemM 


ca. 7 bis 10 Min. lang auf O° abgekiihlt worden war; die Wer 


Lilt ergeschlagen worden war.! 
triher mitgeteilten 
mitgeteilten Betrag, d. h. 0.00013 mm, zu erhéhen. 


30 geiinderten zum ‘Teil 


wie ler, 


Zahien von B4l bis 379.4", in den von BopENSTEIN”’ ermittelten vor 
j und den von 


betriedigende Ergiinzung tinden. 





ler 





in rin 


O.O0084 
O.00LR38 


OOODG 


(.0O0O8% 
OOLLTS 
OO200 


O.0U2Z S80 


OOD 
" ()s] 
. 
weltaus 





gesiittigten, das voriibergehe: 


: , ; = 
noch all agenyenigen Schwetel, 


neu berechneten Werte in nacth- 
MATTHIES”? ermittelte: 


RiGNAuLi' mitgeteilten von 400 his 


Tabelle 2. 


Damptdruck des Schwefels zwischen und 210°. 











croélsere ‘Teil. eine Schatzung 


Schwefels 


whstens O.OOOOLS min tilirt. 


4. + HP 


MATTHIES 
$0, 4200). 
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Umwandlungskonzentrationen |. 
Von 
I. Wirrn. 
Mit 4 Figuren im ‘Text. 
1. Allgemeiner Teil. 


Umwandlung von Lanthanoxalat in Sulfat durch Schwefelsaure. 


<1. Behandelt man em Oxalat mit Schwefelsiiture und verstirkt 
allmihheh die Konzentration der Siiure, so gelangt man zu einem 
Punkte, bei dem die Lésung in bezug auf Sulfat, weleches sich bei 
der Zersetzung und Losung des Oxalats in der Siure hbildet, ge- 
siittigt ist, so dafs sich bei weiterer Einwirkung der Siiure§ de 
Bodenkérper fandert und in Sulfat iibergeht. Besitzt die Losung 
einen hinreichend hohen Gehalt an freier Siiure und ist nur wenig 
testes Oxalat als Bodenkérper vorhanden, so wird dieses ganz in 
Sulfat verwandelt. Die Umwandlung ist eine vollkommene und es 
tritt Gleichgewicht zwischen dem neugebildeten Bodenkérper, dem 
Sulfat und der iiberstehenden Fliissigkeit, welche aus Schwetelsiiure, 
Oxalsiure und geléstem Sulfat besteht. ein. Man kann die Um- 
wandlung jedoch auch so leiten, dals Sulfat und Oxalat gleichzeitig 
als Bodenkérper bestehen kénnen. 

Vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit den Umwandlungs- 
onzentrationen, bei welchen sich Oxalate mit ihren Sulfaten in 
Gleichgewicht befinden und zwar wurden vorliutig die Umwand- 
ungspunkte in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der {liissige 
Phase bestimmt, ohne Riicksicht darauf, welchen Einthufs Druck und 
lemperatur darauf ausiiben. Da es sich bei diesen Umwandlungen 
um sogenannte ,,kondensierte Systeme handelt, ist es gleichgiiltig, 
vet welchem Drucke es behandelt wird, wiihrend eine ‘Temperatur- 
iiderung selbstverstindlich auch die Umwandlungspunkte veriandert. 

Zur Bestimmung und Charakterisierung der Umwandlungspunkte 
vurden Léslichkeitsversuche angestellt, weil man durch Feststellungen 


der Léslichkeiten ein klares Bild des ganzen Systems bekommt. 
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Bevor die speziellen experimentellen Beobachtungen tber d; 
erhalten von Lanthanoxalat Schwetelsiiure gegeniiber angegebe 
werden, dlurtte eine allgemeine Darstellung der Gleichgewichtsverhil 
nisse nach dem Gippschen Phasengesetz am Platze sein. 


~~ Behandelt man das System: 
}2! COO), | H,SO, = L'SO, be COOH, 


fiir cin zweiwertiges Metall, so kann man zwei typische Fille unter- 
scheiden, je nachdem Oxalsiiure als teste Phase und in der Lésung auf. 
tritt, oder sich nur in der ftliissigen Phase des Systems vorfindet. Im 
folgenden ist nun auseinandergesetzt, welchen Eintlufs das Vor- 
handensein und Fehlen der Oxalsiiure als feste Phase auf die Be- 
timmung des Umwandlungspunktes und aut die Gleichgewichts- 
verhiiltnisse ausiibt und wann dieser Korper iiberhaupt als fest 
Phase auftreten kann. Zuniichst eine kurze Ubersicht der mig 
lichen Komponenten, Phasen und Freiheiten nach der Phasenrege 


und eime Diskutierung dieser Ergebnisse. 


> 5. System ohne Oxalsaure als Bodenkorper. 


. 


!. Las System hat in elem behebigen Punkte den Umwanu- 
hung punkt ausgenommen zWwel Komponenten, nimlich Sulfat bzw. 
Oxalat und SO, bzw. C,O,.  Ebenso hat es auch nur zwei Phase! 
ine feste und die fliissige. 

Nach der Phasenregel / = n -t- 2? — ry besitzt das System kis 


rel HK reiheite) 


a Temperatur. 
b Konzentration von SO,. 


¢ Konzentration von C,QO,. 


Dats das System mit der ‘Temperatur Anderungen erleidet, beda 


ner weiteren Begriindung; terner kann das System bestehen bei ein 


velhe von SO %-RKonzentrationen mit festgelegtem Oxalsiuregeha' 


ind ebenso ber eimer Reihe von Oxalsiiturekonzentrationen bei tes 


relegtem Schwetelsiuregehalt. Wie spiiter gezeigt werden soll, gi 
s zwel Grenzkurven, zwischen denen die angegebene honzentratio 
varuiert werden kann. Die Loslichkeitspunkte legen in einer Eben: 


Das System hat beim Umwandlungspunkt dre: Komponente 


Sulfat, Oxalat, SO, bzw. C(O, und dre Phasen, niimlich zwei tes! 
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| die tliissige Phase. Intolgedessen besitzt das System in 
esem Falle nur zwei Freiheiten, einmal die Temperatur und 
die Konzentration von SU),, wenn der Oxalsiiuregehalt micht 
tgelegt wird. Das System hat also, isotherm betrachtet, mehrere 
‘mwandlungspunkte, die jedoch alle auf einer Kurve liegen miissen, 


bei elnem bestimmten Schwefelsiuregehalt der Gehalt an Oxal- 


ure testgelegt ist und somit die Zusammensetzung der ftliissige 
cise eindeutig bestimmt 1st. 

Tritt Oxalsiiure im System nicht als Bodenkérper aut, so ist 
uch kein wahres heterogenes Gleichgewicht vorhanden, da zu E 
eichung eines solchen nach den Untersuchungen von Gipps die 
‘abl der Phasen diejemige der Komponenten um eine Kinheit iiber- 
tretien muls. Intolgedessen kann der Umwandlungspunkt auch nut 
on emer Seite erreicht werden, was sich auch experimentel! be- 


titigen lilst. 


Ss 4. Das System mit Oxalsaure als Bodenkorper. 


lL. Das System besitzt an emem beliebigen Punkte den Um- 
vandlungspunkt wieder ausgenommen) drei Komponenten, miuniich 
Oxalat bzw. Sultat, SO, und U,Q,. Kerner besitzt es drei Phasen, 
zwel teste und die tliissige Phase. Nach der Phasenregel ist das 
System also divariant. Bei isothermer Behandlung kann der Gehalt 
1 SO,-lonen varnert werden, jedoch legt dann der Oxalsiuregelhalt 
fest. Zui einer SO,-honzentration gehort nur eime eimzige Oxal- 
iiurekonzentration: die Loslichkeitspunkte legen alle in einer hurve 
ind nicht in einer Ebene. 

2. Beim Umwandlungspunkte ziihlt das System ebentalls dre 
Aomponenten, niimlich Sulfat bzw. Oxalat, Schwetelsiiure und Oxal- 
siure. Oxalat und Sulfat zihlen zusammen nur als eine Komp: 
lente, weil sich die beiden Salze beim Umwandlungspunkte vertreten 
Onuen und weil Sultat nicht selbstandig auttritt, sondern sich au 
em = hoéheren SO,°-Gehalt der Siture berechnen Lilst. Lis 
Niihere iiber diesen Vorgang soll jedoch erst welter unten angegelbe 
verden. Da ferner das System drei teste und die tliissige Pha 


esitzt. so hat es nach der Phasenregel nur eine Freiheit und du 


Will man von der. anderen Seite den U. P. erreic 1. hat also anta 
Sulfat und Oxalsiure als Bodenkodrper, so tritt umgekelirt Oxalat mis 
ebiger Menge auf, sondern genau in einer der gelosten Oxaisiure entsprechs 


en \lenve. Diese ist wieder abhiingig Vou oe! ye Konzentrat ! 
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ist die ‘Temperatur. Es legt in diesem Falle ein) monovariant 
System vor und es herrscht bei diesem Umwandlungspunkte ei, 
vollstindig heterogenes Gleichgewicht*, da v- Komponenten zun- l- 
Phasen zusammentreten.’ Man kann den Umwandlungspunkt au 
iesem Gvrunde von beiden Seiten her erreichen, er ist ein Tripe!l- 
punkt, denn in ihm hat die Umwandlungskurve, die Léslichkeits- 
kurve von Oxalat in Schwefelsiiure bel Gegenwart von fester Oxa!- 
Siure sowie die Loéslichkeitskurve Sulfat in Schwefelsiiure bei Gegen- 


wart von Oxalsiture ihren Schnittpunkt. 


». Bestimmung der Umwandlungspunkte bei Abwesenheit von 
Oxalsaure als fester Phase. 


Ist das Oxalat in der Siure schwer léslich und besitzt das ent- 
stehende Sultat eime verhiltnismiilsig geringe Léslichkeit, dann wira 
bei der Ubergangskonzentration Oxalsiiure nicht als Bodenkérpe: 
auttreten koOnnen, wenn man das Oxalat mit immer stirkere: 
Schwetelsiure behandelt. Beir diesen anaiytischen Verhialtnisser 
welche man vorzugswelse hey den seltenen Krden sowle bel Kile 
menten, welche den Krden nahestehen, antrifft, wird die Léslich- 


keitskurve der Oxalsiure nicht itiberschritten und das geléste Salz 





kann die Loshichkeit der Oxalsiture nicht soweit herabdriicken, dais 
dieselbe als bodenkérper auttritt. Zur Bestimmung der Umwand- 
lungspunkte, welche nach dem in $ 3 Angegebenen auf einer Kury 
hegen, gibt man zu testem Oxalat Schwetelsiure, welche einen s 
hohen SO. - Gehalt besitzt, dafs das Oxalat in der Shure nich’ 
mehr Bodenkérper bilden kann. Zuerst wird die Schwefelsiiur 
ich omit dem gelésten Oxalat iibersittigen und zwar wird sie a 
Sulfat Ubersiittigt sein. Indem sich dieses langsam abscheidet. wird 
die Fliissigkeit an SQ.-lonen firmer und die Zersetzung des Oxalat 
und «die Abscheidung des Sultats wird solange vor sich gehen, | 
heide Kérper mit der iiberstehenden Fliissigkeit im Gleichgewicht 
sind. Indem man die Stirke der Schwetelsiure varnvert, bekomm! 
man die siimtlichen Umwandlungspunkte. Sie alle hegen aut eime: 
Kurve und diese Kurve hat zwet Grenzwerte. Der eine der beide: 
Grenzpunkte ist schwer auf direktem Wege zu bestimmen. Es 1s! 
dies der Punkt, an dem das Oxalat eben in Sulfat umgewandel! 


wird: in der Loésung dart nur soviel Oxalsiture vorhanden sein, als 


Siehe Bakuecrs Roozesnoom. Die heterogenen Gleichgewiehte. i. Het! 


~ | 
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m gelésten Oxalat entspricht. Man wird ihn zweckmiilsig als 
schmittpunkt der Léslichkeitskurve des Oxalats in Schwefelsiure 
it der Umwandlungskurve ermitteln. Der andere Grenzwert ist 
ier Umwandlungspunkt von Oxalat in Sulfat bei Gegenwart von 
ester Oxalsiure. Seine Bestimmung soll im tolgenden Absclinitt 


handelt werden. 


(. Bestimmung des Umwandlungspunktes bei Anwesenheit von 
Oxalsaure als feste Phase. 


Oxalsiiure wird immer dann als Bodenkérper im System aut- 
treten, wenn das Oxalat so leicht léslich in Schwetelsiiure ist, dats 
lie Léslichkeitskurve von Oxalsiiure in Schwetelsiiure vor der Um- 
waudlung tberschritten wird. Da diese Léslichkeit, wie wir unten 
sehen werden, mit steigender Konzentration der Niiuren abnimumt, 
so wird die Méglichkeit dieses Schnittpunktes immer grdlser, je 
hoher die Umwandlungskonzentration liegt. Dies ist zB. der Fall 
ber der Umwandlung von Manganoxalat in Sulfat. Die Loéslichkeits- 
kurve von dem Oxalat in Schwetelsiiure trifit noch vor der Um- 
wandlung mit der Kurve: Manganoxalat, Schwetelsiiure und gesiittigte 
Oxalsiure zusammen und der Schnittpunkt dieser vereinigten IKurven 
mit der Lo6slichkeitskurve: Mangansulfat, Schwefelsiure und ge- 
siittigte Oxalsiure gibt die Umwandlungskouzentration, 

Seine Bestimmung ist daher auch ziemlich eintach. Man er- 
mittelt die ungetahre Umwandlungskonzentration! und gibt nun zu 
elmer etwas konzentrierteren Siiure soviel festes Oxalat, dals es auch 
nach Einstellung der Umwandlungskonzentration als Bodenkorper 
vorhanden ist. Selbstverstiindlich kann man, um eine. sclinellere 
Minstellung des Gleichgewichtes zu erreichen, festes Sulfat und teste 
Oxalsiure zur Lésung geben, doch ist die ZAugabe von Sultat und 
Oxalsiure nicht notwendig, nur zweckmiilsig. Der Vorgang, welcher 
sich bis zur Erreichung des Gleichgewichtes abspielt, ist folgender. 
Die Schwefelsiure wird solange lésend aut das Oxalat eimwirken, 
bis die Umwandlungskonzentration, bei der sich die drei festen 
hérper mit der Lésung im Gleichgewicht betinden, erreicht ist, vor- 
ausgesetzt, dals geniigend Oxalat als Bodenkérper vorhanden ist. 


Dabel wird sich die Losung mit aden Reaktionsprodukten allmithlieh 


1 Dies geschieht mit wenig Siiure im Reagensrohr, die Reaktionsprodukt 
pritt man dann unter einem Mikroskop auf ihre Beschatfenheit. 


Z. anorg. Chem. Hd, o> bo 
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gen und be. weiterer Kinwirkung der Siure scheidet sich Sulfat 
und tNaIsSaUure ab. Na ly ader Phasenrege| ist die Zusammen- 


etzvung der iiberstehenden FE liissigkeit bei der Ubergangskonzen- 
tration nur von der Temperatur abhangig und man muls daher be: 
isothermer Behandlung des Systems zu volistandig gleich zusammen- 
yesetzten Loésungen gelangen, unabhingig davon, welche Konzen- 
tration die ungewa iddte Schwefelsiure besitzt, wenn sie nur iiberhaupt 

oO ¢-lonen reicher war, als zur Umwandlung nétig ist. Und 
dies ist auch der Fall. 

AWar wird um so mehr Oxalat 1th Aktion treten mussen, um 
den SO “-Gehalt der Siure herabzudriicken, je konzentrierter die- 
selbe antangs war, allein die Reaktionsprodukte des Oxaiats mit de 
Siure, Sultat und Oxalsiiure sind bereits als teste Kérper im System 


vorhanden und kénnen deshalb das Gleichgewicht nicht stéren, da 


’ 


‘ 


dieses nach dem Phasengesetz von der Menge der einzelnen Phasen 
unabhiingig ist. 

les gelingt demnach in diesem Falle leicht, den Umwandlungs- 
punkt von Oxalat in Sulfat zu finden, und zur lontrolle empteht' 
es sich, von der anderen Seite ebenfalls die Ubergangskonzentration 
zu bestimmen, indem man auch die Léshchkeit des Sultates i 
Schwetelsiure, welche mit Oxalsiiure gesittigt ist, bestimmt. Der 
Schnittpunkt der beiden Léslichkeitskurven gibt dann ebentalls die 
Zusammensetzung der Losung ber der Umwandlung an. 

<7. Um eimen Anhaltspunkt dafiir zu haben, ob Oxalsiure 
ber der Umwandlung als teste Phase auftritt, erschien es zweck- 
miilsig, zuniichst die Léslichkeitskurve von Oxalsiiure in Schwetel- 
fiure zu bestimmen. Fiir die vorliegende Arbeit, welche sich um 
mit Lanthan beschittigt, hitte sich freilich diese Bestimmung er- 
ibrigt, da ich aber die Umwandlungen von Oxalaten anderer Erden 
und solcher Elemente, die analytisch oder ihrem Vorkommen nacl: 
den seltenen Erden nahestehen, bearbeiten will, rechtfertigt sich 
die Angabe der erhaltenen Resultate auch an dieser Stelle. 

—~ O&O. “Aunichst mobchte ich noch angeben, aul welche Weise die 
Versuche ausgetiihrt wurden. 50—60cem der Fliissigkeit wurden mit 
veniigend feingepulvertem Bodenkérper 8—10 Stunden geschiittelt, de 
Versuchsdauer bei Versuchen tiber den Umwandlungspunkt war natiir- 


ich weit hGher bemesseu und betrug bis zu einer Woche. Die Getiilse 


Es bilden sich jedoch nach meiner Beobachtung sehr leicht tibersittigt 


Losungen und die Einstellung des Gleichgewichtes nimmt geraume Zeit i 








] } ' ° 7 > 4) ry.) . r« , ’ " yer le , 

yrde in emem grotsen JUU |. fussenden Phermostaten reschuttell, ale 
. — . ean 3* ‘ ] anal ‘ } ns 1 

mperatur betrug 20) und Konnte bis zu ’? konstant gehaite Werden. 

’ } - e ’ | ry; . . , . 

‘achdem man hinreichend lange Zeit absetzen els, wurde die 


kK | issigkelt mit elmer Kiltrat: Mspipette abgenommi nund unmitteirbal 
araul die Bestimmungen Vorgenomumelh. 
> Be Nachstehende ‘Tabe lle enthialt die erhalte Cli Result ite, 


Tabelle 1. 


Loslichkeit von Oxalsiure in Schwetelsiiure bet 





| L] Lh] lV \ 


t In 100¢ Flis In 1000 ¢ Fliis ) 
a ° . . , . " . . Iti alte I l 
= “S sigkeit sind sigkeit sind 
— Versuchs- enthaltes - 
OY enthalten: enthalten: 
7 =  anordnung | : ; ' Cy 
> SO, (COOH), g¢-Mol g-Mo! o-Mol o-Mol 
cy Q SO) COO EE) st) (C0 ] 
| teste Oxals. 
und Wasser LO.20 L.1o4 1.1%) Lt 
2 H,SO, '/, 2 2.98 8.03 0.367 O.592  O.39 0.9 1.004 
H,SO,2.39n = 7.30 6.02 0.9] O.06S 1.04 O.735 L.14 
4 HSé 4.862 12.57 4.26 1.5% 0.472 1.5 O.045 L.14¢ 
5  H,SO,4.85n 14 3.92 1.75 0.432 2.02 0.40 1.157 
tH H SO, 5.677 16.44 3.51 2 O05 O59 2.375 4 1.177 
7 H,SO,6.45 17.84 8.12 2.23 0.846 2.72 O44 1 
S H,SO, 8.9m 25.92 2.87 3.24 0.263 1.15 O.337 1.28 


Die in Kolonnen III und IV) stehenden Werte sind in) Dia- 
cramm | eingetragen. Aus der Léslichkeitskurve ersieht man, dafs 
die Léshehkeit von Oxalsiiture in Schwefelsiure anfangs stark ab- 
nimmt, dafs sich aber die Kurve bei héheren Schwetelsiiurekonzen- 
trationen immer mehr vertlacht. 

Die Versuchbsdauer der einzelnen Léslichkeitsbestimmungen be- 
trug 2—o Tage, nur Versuch & wurde iiber eine Woche ausgedelint, 
damit sich das Gleichgewicht sicher einstelley sollte und damit sich 
etwaige Stérungen desselben leichter bemerkbar machen konnt 

Hreilich verfindern die gelosten Salze die Léshehkeit von Oxal- 
siure mehr oder weniger stark, doch gibt die WKurve die Méglich- 
keit, sich tiber die Frage, ob Oxalsiure als Bodenkérper anttreten 


kann, wenigstens anniithernd orientieren zu kénnen. 


~ 10. Bestimmung der Umwandlungspunkte von Lanthanoxalat in 
Sulfat durch Schwefelsaure bei 25’. 


Die Umwandlungspunkte wurden auf dem bereits angegebener 


Wege ermittelt und mehrere Léslichkeitskurven bestimmt, um ein 
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moglichst genaues Bild von dem Vorgange zu gewinnen. Zuniiclhist 
wurde die Léslichkeitskurve von Oxalat in Schwetelsiiure,’ die von 
O. Hauser und dem Verfasser bereits bestimmt wurde, bis zum 
Umwandlungspunkt vervollstiindigt. Stiirkere Siuren ergaben dann 
die Umwandlungspunkte; Bodenkérper war Oxalat und Sulfat, wo- 
von man sich sowohl durch Reaktion als durch die mikroskopische 
Untersuchung desselben tiberzeugte. Der eine Grenzwert der Um- 
wandlungspunkte, ber dem auch Oxalsiiure als fester Bodenkérper 
auttritt. wurde zweimal bestimmt und iibereinstimmende Resultate 
erhalten. Zur kKontrolle dieses Punktes wurde ferner die Loslich- 
keit von Lanthansulfat und Oxalat in Schwefelsiiure bestimmt und 
zwar in Gegenwart von tester Oxalsiiure. Diese beiden Loslichkeits- 
kurven miissen sich ebentalls in Punkt O mit) der Umwandlungs- 
kurve schneiden. 

Die aut diesem Wege erhaltenen Resultate sind in Tabelle 2 
und 3 enthalten, die Versuchsanordnung habe ich weggelassen, well 
ich bei einigen Bestimmungen gendtigt war, die Fliissigkeit mut 
etwas Wasser zu verdiinnen oder den Siuregehalt zu verstiirken, 
hesonders bei Bestimmung der Umwandlungspunkte selbst. 


1 . 
Tabelle 2. 
A. Léshiehkeit von Lanthanoxalat in Schwefelsiiure bei v5 





Nr. In 100 ¢ Fliissigkeit In 1000 ¢ Fliissigkeit 
des Boden- sind enthalten sind enthalten o-Mole Spez 
Ver- korper rag UC, Is s{ , Lia, ) Grew, 
suches U,O, S( de La,' s “x10 “100 
l Oxualat 0.32 7.21 O.47 0.445 O09 1.443 
2 — 0.375 S.S] 0.54 Q.518 7 1s 
3 _ 497 10.7% 0.73 O.644 135s 2 oO4 
! —- O.545 14.52 O.S25 0.757 Ls] 2.024 


Bb. Léslichkeit von Lanthanoxalat in Schwefelsiure bei Gegenwart vou fester 


Oxalsiaure. (Temp. 27°.) 
D Oxalat und 
Oxalsiiure H.004 y.14 O.002 8338 0.64 O08 L.uTs 
fy se 3.202 14.5 OOTT 1.45 1.79 O28 1.207 
7 2.3% LY.07 0.298 3.29 2.355 (9414 121d 


C. Loéslichkeit von Lanthansulfat in Schwefelsdure bet Gevenwart 
von fester Oxalsiure. 


~ Sultat und 

Oxalsiiure 2.20 20 O45 3.06 2.2 (Jos L.22 
J “5 . wo 21.8% 2) 2.0 2 ia ().™ } vt 
Lt) os 1.80 29.23 24 2.5% o.Lo .% 


Versuchsnummer 1, 2 u. 3 sind bereits von ©. Havser und dem Verfasser b 
stimmt worden. (Zertschr. analyt. Chem, 1908 
' Zeitschr. analyt. Chem. 108 
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Tabelle D. 
, 


Bestimmung der Umwandlungspunkte bei 25°. 





\ In 100 ¢ Fliissigkeit In 1000 ¢ Fliissigkeit 
Boden- sind enthalten sind enthalten g-Mole Spez. 
Ver kOrper y CO,5 SO, La,O, Gew. 
iche C0, SO, 1a,O, x10 x” 100 
1! (Oxalat und 
Sulfat O.84 16.43 0.749 1.16 2.04 2.8 1.173 
12 O90 16.50 0.73 1.26 2.06 Z.22 L.1s2 
| 1.44 17.08 O.o5 Z 2.24 1.74 1.2 


(ixalat. Sulfat 


[ie Resultate von Tabelle 2 und 3 wurden in zwei Diagramme 
eingetragen und zwar die Zahlenwerte, welche sich auf Gramm-Mole 
beziehen. Diagramm 2 enthilt die Léshchkeitskurven, Diagramm 3 
die Konzentrationskurven, 

~ 11. Aus dem Léslichkeitsdiagramm ergibt sich, dals die 
Umwandlung von Lanthanoxalat in Sulfat bei einer Schwefelsiiure 
eintritt, welche 1.9 Mol SO, in 1000 g enthilt und dafs die Lés- 
uchkeit an diesem Punkte 2.64 Mol La,O, in 1000-100 g Fliissig- 
keit betrigt. 

\n diesem Punkte hat das System seine gréfste Léslichkeit 
iberhaupt erreicht. Nimmt man. stirkere Schwetelsiiure, so tritt 
Umwandlung in Sulfat ein und bei Anwesenheit von geniigend 
Oxalat erhalt man Lésungen, bet denen Oxalat und Sulfat neben- 
einander existenzfihig sind. Dabei nimmt mit der Stiirke der Siure 
die Léslichkeit ziemlich schnell ab, so dals dies System bei dem 
anderen Grenzwerte, welcher bei 2.47 Mol SO, liegt, nur noch eine 
Loshchkeit von 1.11 Mol Lanthanoxyd besitzt. 

Kurve IL hat das typische Aussehen emer Ermedrigungskurve. 
Zuerst bis ungefihr 0.8 Mol SO, ist die Léslichkeitsermedrigung 
eine selr grolse. Da aber mit steigernder Konzentration der Siure 
immer weniger Oxalsiiure in Lésung geht, und der Umwandlungs- 
punkt von der Kurve geschnitten werden muls, ist der Anstieg der 
Kurve in ihrer zweiten Halfte ein ziemlich steiler, was sich jedoch 
durch die angetiihrten ‘Tatsachen erkliiren Lilst. 

Kurve LV ist die Léslichkeitskurve von Sulfat in Schwetelsiiure 
be: Gegenwart von Oxalsiure. Sie trifft ebenfalls mit dem Um- 


wandlungspunkte 0 zusammen. Denn nimmt man eine Siure, welche 





=e 





weniger als ca. 2.49 Mol SO, in 1000 g enthalt, und bringt sie mit 


festem Sultat und fester Oxalsiure zusammen, so tritt selbstverstind- 
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lich ebenfalls Umwandlung in Oxalat ein, und diese Umwandlung 
fiihrt zum Gleichgewicht zwischen Oxalsiiure, Oxalat und Sultat, 


wenn geniigend Sulfat als Bodenkérper vorhanden war. 
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Punkt O ist daher der einzige Punkt. an dem wahres Gleich- 
gewicht vorhanden ist, und kann, wie bereits im allgemeinen Teil 


susgetiilrt wurde, von beiden Seiten erreicht werden. 
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Diagramm 3 besteht aus den Konzentrationskurven und gibt 
ein angeniihertes Bild von dem Existenzbereich des Oxalats sowie 
des Sultats. Der Kxistenzbereich des Sultats konnte nicht voll- 
stindig bestimmt werden, da die Kurve nicht stetig verlauten wird. 
Ks bilden sich niimlich bei héherem ..SO,‘-Gehalt sauere Sultate, 


was eine Léshchkeitserhédhung bedingt. Jedoch ist bis zu emem 


O° 27/7 -> 


é 


>> 


o 


e 
(HOD) ) ~~ 





hig. 4. 


g 
Gehalt von ca. 3.5 Mol SO, in 1000 g Fliissigkeit von sauren Sul- 
faten nichts zu bemerken, was nuch der regelmiilsige Verlaut der 
Kurven andeutet. 

Was die Stellung der Kurven im Raume anbelangt, ist fal~endes 
zu bemerken. Die Kurven im Diagramm 2 legen natiirlich nicht 
in einer Ebene, sondern bilden eine Projektion der tatsichlichen 
Kurven. Kin richtiges Bild der Verhiiltnisse gewlnnt man, wen 
man Diagramm 3 als Grundkurve annimmt, die Lislichkeiten aus 
t 


i- 


Diagramm 2 entnimmt und sie aut die entsprechenden Kurven au 


setzt. Man sieht dann, das Diagramm ¥% der Aufrits, Diagramm % 
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ler Grundrifs des wirklichen Raumbildes ist. Die perspektivische 
Zeichnung des Raumbildes ist in Fig. 4 angegeben. Aus ihr ersieht 

n die riiumliche Lage der Kurven, die Bezeichnung ist dieselbe 
wie in Diagramm 3 und 4, die mit einem Index versehenen Zittern 


, 


eziehen sich aut Diagramm 2. 


~ 12. Die Bodenkorper beim Umwandlungspunkt. 


Das Oxalat des Lanthans krystallisiert mit 7, 9, 10 und 11 Mole- 
kiilen Wasser, je nach den angewandten Versuchsbedingungen und 

ietzt haben wir leider noch keine Kenntnis von den Stabilitiits- 
verhiiltnissen der einzelnen Hydrate. leh habe das Oxalat mehrere 
Male nahe am Umwandlungspunkte analysiert und immer La,O., 
0O,..7H,O gefunden, ein Hydrat, welches auch Brauner und 
Paviréek aus schwetelsaurer Lésung isolierten.! Ks bildete stark 
doppelbrechende quadratische Krystalle, die sehr gut ausgebildet 
waren. Es lag nicht im Zwecke vorliegender Arbeit die dunklen 
Stabilitiitsverhiltmisse der Lanthanoxalathydrate autzukliren, dies 
behalte ich mir in einer spiiteren Arbeit vor. 

Das Sultat des Lanthans beim Umwandlungspunkt wurde als das 
gewObnliche Enneahydrat identifiziert, es bildet doppelbrechende 
prismatische Niidelchen und ist ebenfalls sehr gut krystallisiert.* 

Der Unterschied der beiden Bodenkérper in der Krystallform 
ist so ins Auge fallend, dafs ein Blick in das Mikroskop geniigte, 
um die Bodenkédrper als solche zu erkennen, so dals sich weitere 
Reaktionen bei den angestellten Versuchen eriibrigten. 

~ 15. Die Umwandlung von Lanthanoxalat in Sulfat durch 
Schwetfelsiiure lilst sich demnach streng nach dem Grpssschen 
Phasengesetz durchtihren. Ich habe mich bei vorliegender Ab- 
handlung aut die notwendigsten theoretischen Austiihrungen he- 
schriinkt und sie besonders in der Diskussion der Resultate ver- 
mieden, bis wettere experimentelle Untersuchungen, die ich aut 
liesem Gebiete bereits begonnen habe, abgeschlossen sind. 

Wenn die Verwendung der seltenen Erden und = verwandter 
Klemente erst weitere Gebiete ergritten haben wird, kann man von 
diesen Umwandlungen auch in der Technik einen Gebrauch machen. 


Die bequemste und kiirzeste Abtrennung des Rohlanthans beruht 


Ani as Hlandbuch III. 1. <3 O55 
Nach Merumans und Rogue ist dieses Hydrat he; Teepersbines, dic 


zwischen O und 100° liewen. das einzig stabile 
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is jetzt aut der Schwerléslichkeit des Lanthansultats, besonders bet 
héheren Temperaturen, und wird daher wohl hiufig angewandt. 
Nun ist aber das Lanthansulfat auch bei héheren Temperaturen 
bis gegen 600°) noch gliihbestiindig und verhert auch in der Gliih- 
hitze seinen SO,-Gehalt nur sehr schwer. Will man also grdlsere 
Mengen von Sulfat in Oxyd iibertiihren, so erfordert dies einen 
srofsen Autwand von Zeit und einen erheblichen Wirmeverbrauch. 

Fiihrt man dagegen das Sultat in Oxalat tiber, was man nach 
den oben ausgefiihrten Versuchen durch feste Oxalsiure mit Leich- 
tigkeit kann, so hat man die Erde in einer Form, die leicht ver- 
gliht und dann in andere Verbindungen iibergefiihrt werden kann. 
Arbeitet man bei mederen ,,SO.‘-hKonzentrationen, so ist auch kein 
Materialverlust zu befiirchten, da bei Konzentrationen, die weniger als 
9°) SO, enthalten, die Léshichkeit von Oxalat praktisch gleich 0 ist. 

Selbstverstiindlich kann man auch die Umwandlungsbedingungen 
anderer Salze der Erden und verwandter Elemente aut dem oben 
angegebenen Wege ermitteln und behalte ich mir die weiteren Ar- 
beiten auf diesem Gebiete vor. 

Charlotienburg, Anorg. chem. Institut der Agl. Leehnischen Hochschu 
:u Berlin. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Miirz 1908. 
} a) 











Zur Stereochemie des Chroms V. 


Stereoisomere Aquo- und Hydroxosalze. 
Von 
P. Prrerrrer 


unter experimenteller Mitarbeit von R. Prape und R. Srery). 


In der dritten Abhandlung zur Stereochemie des Chroms ' 
sind die eindeutigen Beziehungen der stereoisomeren Aquosalze 
Cren,(OH,),|X, und der stereoisomeren Hydroxosalze {Cren,(OH,). 
Cit] X, zu des ibrigen Reihen stereoisomerer Chromsalze erdrtert 
worden. Es konnte gezeigt werden, dals sich diese Verbindungen 
zwanglos in das sterische System des Chroms einfiigen, so dafs sich 
thre Kontigurationsformeln einwandstrei festlegen liefsen. Im folgenden 
sollen nun die Darstellungsmethoden und die Ejigenschaften dieser 
Aquo- und Hydroxosalze beschrieben und namentlich die scharfen 
Unterschiede im gesamten Verhalten der isomeren Verbindungen 
hervorgehoben werden. Im Anschluls hieran folgt noch ein kurzer 


Hinweis aut zwet neue Fille strukturisomerer Chromsalze. 


1. Darstellung und Konstitution der Aquo- und Hydroxosalze 
der Cisreihe. 


Von den Diaquosalzen der Cisreihe ist das Bromid schon in 
der Abhandlung*® iiber ,, Bisaguochromsalze** besprochen worden. 
lhieses Bromid, welches in schénen rotorangen, gliinzenden Tateln 
krystallisiert, besitzt nach den Ergebnissen der betrefienden Arbeit 


ene, ae aL 9 en 2 hs - 
: ): AN (Te ‘ SO 


die Forme! 


Z. anorg. Chem. 56 (1907), 261. 


Ber. 40 (1907), 3828. 
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Klasse der Bisaquosalze. Zu seiner eaneed geht man am 


1 eng Br en Br | 
esten vom Bromobisaquobromid Kr mF x ) — | (‘pr Br, 
en’ OH, en O, H, 


us. Dasselbe l6st sich in Wasser mit vatled Farbe: liifst man die 
viisserige Lésung einige Zeit lang stehen, oder erwiirmt man sie, 
. geht die Lésungstarbe von rot nach orange iiber; hierbei tindet 
inter Kinschiebung eines Doppelwassermolekiils Funktionswechse! 
les intraradikalen Bromatoms statt, so dals wir in der veriinderten 


en O, H, 


Lésung das Dibisaquobromid | Cl? PH ‘Br, haben. Die direkte 
en . 


lsolierung des letzteren aus der orange lian Lésung gelingt 
nur schwierig; am vorteilhattesten scheidet man dureh Zusatz von 
Pyridin zuniichst das relativ schwer lésliche basische Bromid der Reihe 


MCr OH 
'O, HH, | 


ceaeonaiatiess in das gesuchte Dibisaquobromid iiber: 


‘Br, ab und fiihrt dieses dann durch Behandeln mit Brom- 


en Br Br, H.0 jieny., (). oH, Br Py 


*e 'O,H A Vien OHA) { eT 
len, OH lp. ap [en O, JH, 
len”"O, Am len O, H, - 


Aulser dem Bromid wurde von eintacheren Verbindungen der 
Cisdiaquoreihe noch das entsprechende Chlorid bane ro mH Ci, dar- 
vestellt. Auch dieses Salz bildet glinzende, rotor: ge Tafeln: es 
sieht dem Bromid zum Verwechseln aihnlich. Wie letzteres verliert 
es iiber Phosphorpentoxyd kein Wasser. Sowohl beim Chlorid 
wie beim Bromid wurde durch das Verhalten gegen Silbernitrat in 
stark salpetersaurer Lésung konstatiert, dats alle drei Halogenatome 
lonencharakter haben. 

Durch doppelten Umsatz mit blauem oxalsaurem Chromkali, 
resp. Kaliumchromrhodanid entstehen aus den beiden Halogeniden 
die komplexen Salze: 

eng OH, 


O, ren, O, H | 
en. O,H | 


(Cr(C,O,). | und ae "Oo. ah 


4 4 j 


Cr(SCN), 


Die erstere Verbindung bildet glinzende, violettbraune Blattchen, 


die letztere ein erdbeerfarbig rotes Pulver. 

Sowohl das Chlorid wie auch das Bromid der Cisdiaquoreihe 
l4sen sich in Wasser mit stark saurer Reaktion; es tindet also 
weitgehende Hydrolyse statt. Dureh Zusatz von Pyridin zu den 











visserigen LoGsungen der Halogenide werden basische Salze_ ab- 
ehieden; man erhilt so in guter Ausbeute die Cis-hydroxobis- 

en, OH ” en. OH 

en H, Ul, und aia? ry H,, 


bindungen. die sich in Wasser mit roter Farbe und neutraler Reak- 


aquosalze: Br,, bordeauxrote Ver- 


tion lésen. Uber Phosphorpentoxyd geben diese basischen Salze 
kein Wasser ab. Behandelt man sie mit Mineralsiuren, so ertolgt 
sofort wieder Siureaddition, unter Regenerierung der betreftende 
Dibisaquosalze. Wir haben hier also den reversiblen Prozels: 
eng Mslx ——> (Po, FF lx 4 HE + HO, 
jen” OH? ~* en” O,H,}" ? . 
und erkennen auch wieder an diesem Beispiel, dafs die Bildung 
von Hydroxokérpern unter Abspaltung von Wasserstoffionen, und 
die Salzbildung unter Addition derselben verliuft.! 

KMutsprechend dem allgemeinen Verhalten der Acidosalze lassen 
sich die obigen Hydroxoverbindungen durch doppelte Umsatz- 
reaktionen in neue Salze der Reihe iiberfithren. So entsteht mit 
Jodkahum das Hydroxobisaquojodid Pigg J, undmit Natrium- 

4 (en OH, > 

dithionat das Hydroxoaquodithionat [eng,.OH iS,O.. Hierbei ist 
en OH, | afin 

besonders bemerkenswert, dafs das basische Dithionat ein Wasser- 

molekiil weniger besitzt als die basischen Halogenide; es gehdort 

also nicht zur Klasse der ,,Bisaquosalze*. In seinem gesamten 

chemischen Verhalten aber ist das basische Dithionat das vollstiindige 


Analogon der wasserreicheren Salze derselben Reihe. 


2. Darstellung und Konstitution der Aquo- und Hydroxosalze 


der Transreihe. 


Zur Gewinnung der Aqguosalze der Transreihe geht man am 


besten von dem in der letzten Abhandlung? beschriebenen = griinen 


fen. Br 
eno Bi 


| ransdibromobromid ) 
Hr ell 


br aus.’ Dieses Salz lést sich in 


Sieche Premrer, Ber. 3Y (1906), 1864: 40 (1907), 3128. 38380. 4026. 4035. 
Werner, Ber. 40 (1907), 272. 468. 2614. 


Z. anorg. Chem, 06 (1907), 279. 


’> Man kann sie auch aus dem ‘Transdichlorochlorid darstellen: siehe den 


experimentellen ‘Teil. 
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Wasser primar mit griiner Farbe: allmihlich aber verschiebt sich 
ie Loésungsfarbe nach braunrot hin, indem die imtraradikalen 
Bromatome unter Einschiebung von Wassermolekiilen in den lonen- 
zustand tibergehen. Zur Isolierung des gebildeten Aquosalzes 
schligt man auch in diesem Falle, wie in der Cisreihe, den Weg 
iber das zugehérige basische Bromid ein. Man siittigt die braun- 
rot gewordene Lésung mit Bromkalium und fiigt Pyridin hinzu. Es 
scheidet sich dann bald ein Gemenge von Bromkalium und ‘Trans- 
| .,f en OH os 
hydroxoaquobromid | Cr Br, ab, aus welchem das Brom- 
: |H,O en . 
kalium durch Behandeln mit etwas Wasser oder 50°) igem Alkoho! 
entfernt wird. Verreibt man nun das basische Bromid mit Brom- 
wasserstofisiiure, so entsteht das gesuchte Aquobromid. welches 
nach dem Umfillen mit Bromwasserstotisiure in) Form sehdner, 
braunstichig oranger, glinzender, prismatischer Nadeln erscheint. 
Die Zusammensetzung dieses Bromids ist CrBr, + Zen + 41,0 
sie stimmt also mit der des entsprechenden Bromids der Cisreihe 
iiberein. Da alle drei Bromatome lonencharakter haben, so werden wir 
ihm die Konstitutionsformel | Cr en,(OH,), |Br,, 2H,O zuerteilen miilsen. 


; ee ; LY t en OH, 
Nun liels sich bei dem isomeren Bromid der Cisreile Cy OH, Br, 
en 
en. O, H.] - o, 
2 HOO C1 *'Br, durch Auffindung der Ubergangsreihe: 
. en 0. aah! 
en, O, /H, en Bi en. br 
Cy * |B >| © Br, > Cr,, B 
en "Os H, en O, ne en Br 


zeigen, dals die extraradikal geschriebenen Wassermolekiile mit der 
intraradikalen zu Doppelwassermolekiilen vereinigtsind. Manu muts da-+ 
her aus Analogiegriinden annehmen, dals auch beim Bromid der ‘Trans- 
reihe Doppelwassermolekiile vorhanden sind, dafs demnach diesem Salz 
die Forme] "Cr - ‘a Br, zukommt. Ein direkter beweis fur 
_H,O, 

dieses PTS oc ese ante aber bisher nicht erbracht werden, 
da es noch nicht gelungen ist, ein Monobromosalz der ‘Transreihe 
darzustellen. 

Behandelt man das Trans-dibisaquobromid mit Alkohol, oder 
lifst man es tiber Phosphorpentoxyd legen, so verliert es zwei 


Molekiile Wasser und geht dabei in das normale, braunorange Trans- 


; en, OH, " : 
diaquobromid | “Cre? gr, tiber. Das vollstiindige Analogon 


/'H,O- en 


2 











‘ses. Bromids ist das ebentalls braunorange gefiarbte Chlorid 


en. OH. : 
(Cr - ().:* es entsteht beim Verreiben des oben erwihnten 


Ho en de 


Pranshydroxoaquobromids mit konzentrierter Salzsiure. Umfiillen 


} 
taal 


ies Rohpreduktes mit dieser Saiure, und Waschen des so _ ge- 
niideten sauren Diaquochlorids mit Alkohol. Es gelang auch das 
Nitrat, Rhodanid und Oxalat der Transdiaquoreihe darzustellen: 
edoch wurden diese Verbindungen nicht analysiert. 

Die beiden Diaquohalogenide lésen sich spielend mit oranger 
Karbe in Wasser; ihre wiisserigen Lésungen reagieren stark sauer, 
es tindet also weitgehende Hydrolyse statt. Die Isolierung des hydro- 
yuischen Spaltungsproduktes gelingt am einfachsten in Form des Jodids. 
Setzt man zur konzentrierten wiisserigen Lésung des Aquochlorids 
oder -bromids testes Jodkalium hinzu, so scheiden sich bald schéne, 
Jeischtarbene, glinzende Blittchen ab, in denen das Hydroxoaquo- 


en. OH 
Cr J, vorliegt. Die Hydrolyse der Aquosalze der 
Ho) en . . ’ 
Transreithe ist also 
schwer léshch, dals nach dem Zusatz des Jodkaliums zur Aquo- 


salzlOsung das Loslichkeitsprodukt des Hydroxojodids iiberschritten 


rodid 


so stark und das basische Jodid der Reihe so 


wird. Wir haben hier die Bildungsgleichungen: 


7 OF. Tt” en... OH |” 
ter | => Cr + H' + 2H,0; 
Hf , en HO en | ’ 
/ en. OH |” ' en, OH 
( r +- oI > | wv Uo 
HO en | H,O en) 


Von sonstigen basischen Salzen der Transreihe ist schon oben das 
Bromid als Zwischenprodukt bei der Darstellung des Dibisaquo- 


. en, OH),,_ 


bromids erwihnt worden. Es kommt ihm die Formel | r Bi 
HO en 


am reinsten, in Form glinzender. tleischfarbener Blittchen ent- 


steht es auf Zusatz von Pyridin zur wiisserigen Lésung des Dibis- 


wjuobromids: 
en , OT. / en, OH ' ; 
i Br, + Py annt et Br, + PyHBr + 2H,0. 


Ht , en en 


kin Chlorid mit Doppelwassermolekiilen konnte nicht isoliert werden: 


in der wiisserigen Lésung des Diaquochlorids, deren Reaktionen mit denen 


ler Losung des Dibisaquobromids tbereinstimmen, werden aber die Dibis- 


aquo-diithylendiaminchromionen (Cr en,(O,H,), °° vorhanden sein. 
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Da nun das basische Bromid beim Behandeln mit Bromwasser- 
stoftisiure wieder riickwiirts in das Dibisaquobromid iibergeht s. oben), 
so haben wir auch her, wie in der Cisreihe, die reversiblen Be- 


ziehungen: 


el) aie ~~ Py : en _OH nd He 2H,0. 


! U1 
—H,O, en " HBr HO C1) 


Durch doppelte Umsatzreaktionen liifst sich das basische Bromid 


. ; , ; / en. OH 
in die beiden ebenfalls tleischfarbenen Verbindungen | Cr SO. 
HO en? 8 
f en. OH) , ' : 
und | Cr J, iiberfiihren. Von diesen basischen Salzen ist 


|H,O- en | ° 
das Jodid identisch mit dem Einwirkungsprodukt von Jodkal:um 
auf das braunorange Dibisaquobromid. 

In Wasser lésen sich die drei basischen Salze der Transreihe 
mit gelbroter Farbe; am schwersten léslich ist das Jodid der Reihe. 
GGegen Lackmus reagieren sie neutral, so dals keine nennens- 
werten Mengen freier Hydroxylionen in ihren Loésungen — vor- 


handen sind. 


3. Vergleich der isomeren Aquosalze. 


Von den Aquosalzen der Cis- und Transreihe sind am ein- 
gehendsten die beiden Bromide [Cr en,(O,H,), |Br, untersucht worden; 
sie sollen daher im folgenden in erster Linie miteinander ver- 
glichen werden. 

Schon im Aufsern unterscheiden sich die beiden Bromide ganz 
charakteristisch voneinander. Das Bromid der Cisreihe — bildet 
glinzende, rotorange, tafelt6rmige Krystalle, das Bromid der Trans- 
reihe hingegen briunlich erange prismatische Nadeln. Beim Auf- 
bewahren der Bromide im Exsiccator tiber Phosphorpentoxyd bleibt 
das Bromid der Cisreihe unveriindert, wiihrend das ‘Transbromid 
unter Abgabe von zwei Molekiilen Wasser verwittert; denselben 
Unterschied beobachten wir beim Behandeln der Bromide mit 
Alkohol; das Transbromid zerfallt zu einem braunorangen Pulver, 
das Cisbromid behialt seine Krystallgestalt und seinen Glanz unver- 
andert bei. 

In Wasser sind die Bromide spielend mit oranger Farbe und 
stark saurer Reaktion léslich; die beiden Losungen sehen sich zum 


Z. anorg. Chem. Bd. 5x. a 
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Verwechseln fibniich, sie zeigen aber ganz charakteristische Unter- 
schiede im Verhalten gegen Fallungsmittel. So gibt die Lésung 
des Cisbromids mit blauem oxalsaurem Chromkali sofort einen 
wlanzenden, violettbraunen Niederschlag des Doppelsalzes{Cren,(O,H,), |. 
CrC,O., , wihrend die Lésung des Transbromids unter diesen 
[mstinden unverindert bleibt. Gerade umgekehrt entsteht mit 
festem Rhodankalium aus der konzentrierten wisserigen Lésung des 
Transbromids eine krystallinische, braunorange Fallung des Trans- 
diaquorhodanids, wahrend die Lésung des Cisbromids in diesem Falle 
keen Niederschlag gibt; erst allmihlich setzt sich orangefarbenes 
Ciscirhodanatorhodanid ab. 

Kine bemerkenswerte Differenz zeigen die Lésungen der beiden 
Bromide gegen Jodkalium. Nur beim Transsalz entsteht ein Nieder- 
schiag, und zwar krystallisieren die fleischfarbenen, glinzenden 
Blittchen des Transhydroxoaquojodids [Cr en,OH,YOH)|J, aus (Er- 
kliirung siehe oben). Versetzt man die Lésungen der Bromide mit 
Pyridin, so bilden sich in beiden Fallen in fast quantitativer Aus- 
beute die betretlenden basischen Bromide; dieselben sind jedoch 
leicht zu unterscheiden: das basische Bromid der Cisreihe besteht 
aus bordeauxroten, kompakten Krystallen, das der Transreihe hin- 
vegen aus gliinzenden, ftleischfarbenen Blattchen. 

Sehr geeignet zur Unterscheidung der beiden Aquosalzreihen 
ist auch das Verhalten ihrer Chloride gegen Salpetersiure. Die 
wisserige Lésung des Chlorids der Cisreihe bleibt auf Zusatz von 
Salpetersiiure unveriindert, wiihrend die Lésung des Transchlorids 
sotort das Nitrat der Transdiaquoreihe in Form eines Nieder- 
schlages von gliinzenden, braunstichig orangen, flachen, durch- 
sichtigen Nadeln gibt. 

Wichtig zur Charakterisierung der isomeren Aquobromide sind 
noch vor allem ihre Beziehungen zu den Cis- und Transdibromo- 
sulzen. In dieser Hinsicht wurde folgendes konstatiert: Wird die 
wisserige Loésung des rotorangen Cis-diaquobromids auf dem Wasser- 
bad mit Bromwasserstoffsiure eingedampft, so hinterbleibt ein 
violetter Rickstand von Cisdibromobromid [Cren,Br,|Br;  ftihrt 
man denselben Prozels mit der wiisserigen Lésung des braunorange! 
Trans-diaquobromids durch, so erhalt man einen griinen Riickstand, 
der aus dem Transdibromobromid |Cren,Br,|Br_ besteht. — Be- 
ricksichtigt man nun, dafs bei der Hydratisierung der Dibromo- 
salze, die violetten Dibromosalze in die rotorangen Diaquosalze, die 


griinen Dibromosalze in die braunorangen Diaquosalze iibergehen, so 
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sieht man, dafs die Beziehungen zwischen Diaquo- und Dibromosalzen 


eindeutiger, reversibler Natur sind: 


en, OH en. Br en .. OH en. Br 
CE eta ae r., ioe; Cr? *iBr, = |, Cr Be. 
en O,H, en Br H (), el : Br Ch 
2 4~3 
rotorange violett braunorange griin 


Ber den entsprechenden Chlorverbindungen haben wir ganz 
analoge Beziehungen. Rotorange Diaquosalze und violette |i- 
chlorosalze einerseits, und braunorange Diaquosalze und graugriine 
Dichlorosalze andererseits, bilden je ein Paar eng zusammen- 


gehériger Verbindungen: 


r . . 
en. OH, . en, Cli. | en, OH, en. Cl 

| Pegg, i Ro) rn. \ULr | ir O67 }CL > Cr ICli. 

en O,H, en C] HO en | (| en | - 
rotorange violett braunorange vraugriin 


Zwei wichtige chemische Reaktionen, die Abspaltung vor 
Wassermolekiilen aus den Diaquosalzen und die Einschiebung von 
Wassermolekiilen bei den Diacidosalzen, Jassen sich also in der 
Diithylendiaminchromreihe so durchfiihren, dals keine sterischen 
Umlagerungen eintreten.? 

Im folgenden mége noch eine tabellarische Zusammen- 
stellung der charakteristischen Eigenschaften der beiden isomeren 
Bromide {Cren,(O,H,), |Br, gegeben werden.? (S. Tabelle, S. 256.) 


4. Vergleich der isomeren Hydroxosalze. 


Zunichst ist zu betonen, dals die Halogenide der beiden Reilien 
in ihrem Wassergehalt nicht tibereinstimmen. Die Halogenide der 
Transhydroxoreihe haben die normale Zusammensetzung | Cren,. 


OH,)(OH)|X,, wihrend die Halogenide der Cisreihe ein Wasser- 


sISHCUO- 


molekiil mehr besitzen als dieser Formel entspricht und als | 

| Eine partielle Umlagerung erfolgt beim Erhitzen des festen ‘Trans dibis 
aquobromids; es bildet sich dann aufser dem zugehérigen griinen ‘Transdi 
bromobromid, auch noch das violette Cisdibromobromid. Das isomere Cisdibis 
aquobromid gibt beim Erhitzen nur violettes Cisdibromobromid Bein Erhitzen 
der entsprechenden Aquochloride treten keine Umlagerungen ein. Uber die 
Umlagerungen der Transdiaquosalze in wiisseriger Losung siche Z. cnorg. Chem. 
96 (1907), 267 und den experimentellen ‘Teil. 

> Zwei der angegebenen Reaktionen bezichen sich auf die analogen 


(Chloride der Cis- und Transreihe: es befindet sich in der Tabelle ein dem 


entsprechender Vermerk. 
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en ..O,H, | en : OH, | 


() sr | Cr br 
len” O,H,| ® mo, wir. 
Cis-dibisaquobromid  ‘Trans-dibisaquobromid 
Aussehen der Salze vlinzende, durchs., glinzende, durchsichtige, 


rotorange, tafelfOrm. briunlichorange, — prisma- 


Krystalle tische Nadeln 
Verhalten veven Alkohol und im bestiindig verwittert unter Abgabe 
Phosphorpentoxyd-Exsiecator von 2 Mol. H,O 
Loslichkeit spielend léslich in spielend l6shich in Wasser 
Wasser mit oranger mit oranger Farbe und 
karbe und = saurer saurer Reaktion 
Reaktion 


Verhalten der konz. wasserigen primiir keine Reak prismatische , briunlich- 


Losuupen gegen KCNS tion orange Nadeln 
Verhalten der konz. wisserigen glinzender, violett primir keine Reaktion 
Losungen gegen |Cr(C,Q,), |K, brauner Nd, 


Verhalten der konz. wisserigen kein Niederschlag = gliinzende, — tleischfarbene 
Losungen gegen KJ Blittchen 
Verhalten der konz. wisserigen bordeauxrote, kom-. glinzende, — tleischfarbene 
Losungen gegen Pyridin pakte Krystalle blaittchen 
Verhalten der konz. wisserigen yioletter Riickstand griner Riickstand 


Losunven beim Mindampten 
iit li bbr 


Verhalten der festen Bromide yvioletter Riiekstand | Gemenge von griinem und 


beim Erhitzen violettem Salz 
Verhalten der konz. wiisserigen kein Niederschlag — gliinzende, braunstichig 
Losungen der entsprechenden orange, tlache, durchsich- 
Diaquochloride gegen HNO, tige Nadeln 
Verhalten der konz. wisserigen violetter Riickstand gvraugriiner Riickstand 


Losungen der | naquochloride 


beim Eindampten mit HCl 


salzes Cren(O,H,)OH)|X, autzutassen sind.' Dieser Unterschied 


tallt aber be: den Dithionaten der beiden Reihen weg: Cis- und 


Pranshydroxodithionat haben dieselbe einfache Formel [Cren,. 


lDoais das Transhydroxobromid kein Doppelwassermolekil besitzt, steht 
im Fanklang mit der Thatsache, dals bei dem entsprechenden Trans-dibisaquo- 
bromid zwei Wassermolekiile so locker gebunden sind, dals sie schon beim 
Hehandeln des Salzes mit Alkohol weggehen. Die Verhiltnisse legen zu 
summentassend so, dals in der Cisreihe siimtliche Aquoverbindungen, mit Aus- 


nahme des basischen Dithionats . Bisaquosalze“ sind und die entsprechenden 











- 
a 
- 


OH,YOH))S,0,. so dafs die Differenz im Verhalten zwischen Cis- und 
Transhvdroxosalzen nicht etwa auf einem verschiedenen Wasser- 
gehalt der Verbindungen zuriickgefiihrt werden kann. 

Schon durch ihre Farbe unterscheiden sich die Cis- und ‘Trans- 
hydroxosalze scharf voneinander. Die Hydroxosalze der Cisreihe 
sind simthch bordeauxrot gefiirbt, die der Transreihe sind tleisch- 
farben. In Wasser lésen sich die Cissalze mit roter, die ‘Tanssalze 
mit gelbroter Farbe. Die Léslichkeitsunterschiede entsprechender 
Cis- und Transhydroxosalze sind zum Teil sehr ausgepriigt. So ist 
von den beiden Jodiden das Transsalz viel schwerer |éslich als das 
Cissalz, von den beiden [ithionaten gerade umgekehrt das Cissalz 
schwerer léslich als das Transsalz. 

Sehr interessant ist der Unterschied im Verhalten der Cis- und 
Transhvdroxosalze beim Erhitzen derselben aut ca, LOO—120°. Wih- 
rend die Cishydroxosalze hierbei unter Wasserabspaltung in die blau- 
violetten, komplexen Dioldichromsalze Cr,(OH\,en, AX, tibergehen, 
veriindern sich die Transhydroxosalze unter diesen Bedingungen 
nicht. Dafs sich diese Tatsachen zur Konfigurationsbestimmung der 
isomeren Salze verwerten lassen, wurde schon friiher betont. 

Zum Schlufs sei noch darauf hingewiesen, dals die isomeren 
Hydroxosalze auch durch ihr Verhalten gegen Saéuren schart charakte- 
risiert sind. Die bordeauxroten Cishydroxosalze gehen bei der 
Addition von Siuremolekiilen in die rotorangen Cis-dibisaquosalze, 
die tleischfarbenen Transhydroxosalze bei der gleichen Reaktion in 
die braunorangen Trans-dibisaquosalze tiber, so dals also jedesma! 
diejenigen Aquosalze entstehen, aus denen die Hydroxosalze durch 
Siureabspaltung hervorgegangen sind. 


5. Zwei neue Falle von Strukturisomerie bei Chromsalzen. 


a) Ein neuer Fall von Hydratisomerie. 


Unter den bisher besprochenen Verbindungen betinden sich 
zwei Diiithylendiaminchrombromide, die eine interessante Kom- 


bination von Hydratisomerie und Stereoisomerie zeigen. Sie 


besitzen die gleiche empirische Formel: CrBr, + 2en + 2H,0; 


normalen Aquosalze nicht dargestellt werden konnen, wiihrend in der ‘Trans 
reihe in allen Fiillen die normalen Aquosalze Cr en,(OH,), X\, und (Cren,(Oll,). 


(OH)X, bekannt sind, und hier bisher nur das Bromid der Diaguoreihe in 
ies { 


Form des allerdings sehr labilen Bisaquosalzes erhalten worden ist. 











Das 


das eime Bromid ist das bordeauxrote Bromobisayuobromid der 


; tt) : () H 

Cisreihe (Ty, ' Br,, das andere Bromid stellt das braun- 
ey) rr ag 

Cl OH, 

r “"inr. Gar. 

HO en : 


(remiils den in einer friiheren Mitteilung gemachten An- 


orange ‘Transdiaquobromid 


yaben,’ kann man zur Gewinnung des Bromobisaquobromids 
en, O,H,) 

r°..*| Br, ausgehen; man 
en O,H, | 


versetzt die wiisserige Lésung desselben mit Bromwasserstotfsiure 


von dem Cis-dibisaquobromid 


und lilst sie dann ruhig stehen; indem ein Doppelwassermolekiil 
us dem komplexen Radikal austritt, verhiert ein Bromatom seinen lonen- 
charakterund es krystallisiert allmahlich das gesuchte Bromobisayuobro- 
mid aus. Das zuletzterem isomere Trans-diaquobromid ist ein Wasserab- 
—= baa en, OH 
-paltungsprodukt des Trans-dibisaquobromids Cr * 
—H,O, en 


es bildet sich einfach beim Verwittern dieses Salzes iiber Phosphor- 


* | Br, ; 


pentoxyd oder beim Behandeln desselben mit Alkohol. Eine 
haunktionsinderung der Bromatome tritt in diesem Falle nicht ein; 
die wiisserigen Loésungen des Diaquo- und des Dibisaquobromids 
der ‘Transreihe sind identisch. 

Die Zugehérigkeit der beiden isomeren Bromide CrBr, + 2en + 
2H,O zu zwei sterisch verschiedenen Salzreihen ergibt sich noch 
vesonders schon aus ihrem Verhalten gegen Bromwasserstoffsiiure. 
Bei EKindampten der bromwasserstotfhaltigen wiisserigen Losungen 
velit das Bromobisaguobromid in violettes Cisdibromobromid. das 

omere ‘Transdiaqguobromid hingegen in griines Transdibromobromid 
iber. Lie tolgende, kleine Tabelle mége die Beziehungen der beiden, 
vsleichzeitig strukturisomeren und. stereoisomeren Bromide zu den 


Dibisaquo- und Dibromosalen veranschaulichen. * 


en. OH en. OH 
Cr?" 4 /Br, r 2 4 Br, 
eC) () H H OO, en ‘ 
o"“«4 ,"2 
rotoranye braunorange 
vy a 


her. 1 (1907). 382s. 

' Beriicksichtigt man nun, dals die beiden Dibromobromide noch je in 
einer Monohvdratform existieren, so sieht man, dafs an wasserfreien und 
wasserhaltigen Diithylendiaminchrombromiden insgesamt acht Formen dar- 


estellt werden kénnen. die vier isomere Paare bilden. 
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en. Br |, en . OH, ,, 
Cr Br, Cr. IBS 
en OH; * HO en ’ 
bordeauxrot braunorange 
v Y 
en. Br en Br 
Y Br _ Cr Br. 
en Br | Bren 
violett vriin 


b) Kin neuer Fall von Koordinationsisomerie. 

Bei der Besprechung der Cis-dibisaquosalze wurde aut die 
Kixistenz eines in glinzenden, violettbraunen Blittchen krystall- 
sierenden komplexen Salzes (|Cren,(O,H,),) CrC,O,), | hingewiesen: 


Cren,(O,H,),|Br, +[Cri€,O,), jk. > [Cren,(O,H,), |[ Cr(C,O +$h Br. 


3 .~23™~ 4/9 


Denken wir uns nun in diesem Salz die Wassermolekiile und 
einen Oxalatorest miteinander vertauscht, so haben wir die koordi- 


nationsisomere Verbindung | Cren,(C,Q,)|/Cr(O,H,),(C,0 oder 


4/2) 
hypothesentreier geschrieben: |Cren,(C,O,)| (| Cr(OH,), C,O,, |.2H,0. 
Ks ist uns nun gelungen eine Verbindung dieser Konstitution herzu- 
stellen: sie hat sich als durchaus verschieden yon dem _ obigen 
Trioxalatochromiat herausgestellt. Man erhalt sie in korm = yon 
glinzenden, gelbroten Krystillchen durch doppelten Umsatz des 
Oxalatochlorids [Cr en,(C,O,)|Cl und des roten oxalsauren Chromkali 


(CrOH,}, (C,0,),]k, 4,0: 


Cr en,(C,0,))Cl + [Cr(OH,), (C,0,),]K, 4H,O = 
‘Cr en, (C,0,)}(Cr(OH,),(C,0,)],2H,O + KCl + 2H,0. 


Ob die beiden extraradikal geschriebenen Wassermolekiile mit 
den beiden intraradikalen zu Doppelwassermolekiilen vereinigt sind, 
ob also die neue Verbindung zur Klasse der ,.Bisaquosalze* gehort, 
hat sich noch nicht feststellen lassen. In dieser Abhandlung. soll 
die Schreibweise mit Doppelwassermolekiilen bevorzugt werden, um 
den konstitutionellen Unterschied der beiden isomeren Salze még- 
lichst einfach formulieren zu k6nnen. 

Die zwei koordinationsisomeren Salze unterscheiden sich aulser 
in der Farbe auch noch charakteristisch durch ihre LOslichkeit in 
Wasser. Das violettbraune Trioxalatochromiat ist nur sehr schwer 
mit rétlichgrauer Farbe léslich,, wihrend sich das gelbrote Diaquo- 
dioxalatochromiat erheblich leichter mit gelbroter Farbe autldst. 

Versetzt man die wiisserigen Aufschlammungen der beiden 


Salze mit Jodkalium, so zeigt sich ganz im Einklang mit den an- 
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vyegebenen Konstitutionstormeln folgendes: Das braunviolette Salz 


- 


Cren,O,H,,) CrC,O,) geht vollstindig mit rotbrauner Farbe in 
Losung, indem die beiden durch doppelten Umsatz entstehender 


Salze (Cren,(O,H,), J, und [CrC,O,),|K, in Wasser leicht) l6sheh 
sind: das isomere gelbrote Salz Cr en,( 39 ,)] (CrO,H,, C0). hin- 
vegen verwandelt sich allmihlich in ein orangerotes Pulver, welches 
aus dem in Wasser schwer loslichen Oxalatojodid [Cr en,(C,O,)).J 
hestelit. 

ln diesem koordinationsisomeren Salzpaar haben wir das_ voll- 
stundige Analogon der triher beschriebenen isomeren Verbindungen 
Uren, | Cr@,Q)).| und [Cren,(C,O,)|(Cren(C,O,),|* vor uns, wie 
y 


tolgende Gegeniiberstellung zeigt: 


Cren,) Or(O,O)), Uren, (C,O,)| | Cren(©,O,), 
vraugriin rot 
( ren,(O,H,), UrU,O).| |! ren,(C,O, || 4 r(O,H,),(( ale |. 
braunviolett velbrot 


Experimenteller Teil. 


a) Cis-dibisaquo-diaithylendiamin-chromisalze* 


en, | Hi, x 


4 ] a . 
, 3 
el OH, 


1. Chlorid, |Cren, (O,H,), |Cl.. 

Zur larstellung dieses Salzes verreibt man das Cishydroxo- 
aquodithionat |Cren, (OQH,)(OH)S,O, mit konzentrierter  Salzsiiure. 
Zunichst geht alles mit treforanger Farbe in Lésung und binnen 
kurzem scheidet sich dann in guter Ausbeute ein orangetfarbenes, 
krystallinisches Pulver aus. Man _ lést dasselbe in’ mdglichst 
wenlg Wasser, filtriert und gibt zum Filtrat etwa das gleiche 
Volumen konzentrierter Salzsiure. In wenigen Minuten ist dann 
das reine Chlorid in Form durchsichtiger, orangeroter, gliinzender 
Tateln, die vielfach rhombische Umgrenzungen zeigen, auskrystalli- 
siert. Die Krystalle werden mit Alkohol gewaschen und auf Ton 
aun der Lutt getrocknet. 

Dyas Chlorid list sich in Wasser spielend mit schén oranger 


lkarbe; die wiisserige Lésung zeigt gegen Lackmus stark saure 


Ann. $42 (1905), 283. 


Bearbeitet von Herrn R. Srery. 
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Reaktion. Durch Silbernitrat wird, auch in stark salpetersaurer 
Lésung bei O°, sofort siimtliches Chlor als Chlorsilber ausgefiallt. 
Versetzt man die konzentrierte, wiisserige Lésung des Chlorids mit 
Pyridin, so fallt in reichlicher Menge das bordeauxrote, basische 
Chlorid {[Cren, (O,H,)(OH (Cl, aus; mit konzentrierter Salpetersiure 
und mit einer gesiittigten Jodkaliumlésung entstehen keine Nieder- 
schlage. 

Mrhitzt man das Diaquochlorid aut 100°, so bildet) sich eim 
violetter Riickstand, dessen violette wisserige Lésung mit .Jod- 
kalium das charakteristusche violette Cisdichlorojodid | Cren,C), |J gibt: 


der Riickstand besteht also aus dem Cisdichlorosalz |Cren, Cl, jC. 


 —— 


Versetzt man die konzentrierte, wiisserige Losung des [iaquo- 
chlorids mit konzentrierter Salzsiure (man wihlt die Konzentrationen 
und Mengenverhiltnisse so, dafs sich kein unverindertes Chlorid 
abscheidet), und lafst dann die Fliissigkeit einige Tage lang bedeckt 
stehen, so geht die orange Farbe derselben in rotviolett tiber und 
es krystallisiert das Cisdichlorochlorid in schénen, gliinzenden rot- 
violetten Krystallen aus. Ferner entsteht das Cisdichlorochlorid, 
wenll man die wasserige, mit einigen Tropfen Salzsiiure versetzte 
Lésung des Aquochlorids auf dem Wasserbade zur ‘Trockne  ein- 
damptt; es hinterbleibt ein rotyioletter Riickstand, der sich in 
Wasser mit violetter Farbe lést, und dessen wisserige Losung aut 
Zusatz von Jodkalium und Natriumdithionat die charakteristischen 
Niederschliige des Cisdichlorojodids, resp. Cisdichlorodithionats gibt. 


Analyse des lufttrockenen, mit Alkohol gewaschene) 
Salzes: 
O.1025 
0.1239 
O.1112 
0.1126 ¢ Substanz gaben 0.1369 g AgCl. 
0.1040 ¢ Substanz gaben 0.1275 ¢ AgCl. 


0.1173 g Substanz gaben 0.1423 ¢ AgCl. 


JS3 


Substanz gaben 0.0228 g Cr,Q,,. 
Cri Q,. 


Substanz gaben 0.0240 ¢ Cr,0.. 


-~ 
~*~ 
“ 


y 
J 


Substanz gaben 0.0270 5 


IQ. OSS 


Js 


0.0985 g Subst. zeigten bei 110° einen Gewichtsverlust von O.OLQ7 g. 
0.1039 g Substanz gaben 15.6 cem N 23°, 710 mm 


0.1185 g Substanz gaben 17.4 com N (23°, 720 mm), 


Ber.: Cr 14.86 | Cl 30.55 
Gef.: Cr 14.89 14.92 14.78 CL 30.006 SO38B1 3000 
Ber.: N 15.97 4H,0 20.53 


(set.: N 16.18 16.04 4H,0 20.00) 
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2. Bromid, |Cr en, O,H,), |Brg. 


Die niheren Angaben iiber die Darstellung und die Ejigen- 


schatten dieses Salzes finden sich in Ber. 40 (1907), 3836. Hier 
soll zur Ergiinzung noch kurz auf eine Reaktion des Bromids ein- 
vegangen werden, bei der eine Umlagerung aus der Cisreihe in die 
Transreihe statttindet. 

Stellt man die wiisserige Loésung des Bromids unter einer 
Gaiasglocke neben ein Sehilechen mit rauchender Bromwasserstott- 
siure, so geht die urspriinglich orange Farbe der Lésung_ all- 
miihlich in rotviolett tiber und es scheiden sich dann die Krystalle 


ies noch zur Cisreihe gehérigen Bromobisaquobromids [Cren,. 


9 


OH >BriBr, aus. Lifst man nun das Ganze noch etwa 10 bis 
l4 ‘lage lang neben Bromwasserstoftsiure stehen, so sind die Bromo- 
bisaquobromidkrystalle zum = grofsen Teil verschwunden und an deren 
Stelle betinden sich in der Fliissigkeit schéne, durchsichtige, griine 
Viatelechey, die aus dem sauren Bromid der Transdibromoreihe be- 
tehen. Durch doppelten Umsatz mit Natriumdithionat kénnen sie 
in die gliinzenden, flachen, griinen Nadeln des Transdibromodithio- 
mats fibergefihrt werden. Eine Brombestimmung dieses Salzes 


stimmte auf die Formel [Cren, Br, !,8,0,. 


0.1446 ¢ der bei 100° getrockneten Subst. gaben 0.1318 g¢ AgBr. 


Ber.: Br 338.83 


iset.: Br 38.19 


Durch den Eintlufs der rauchenden Bromwasserstotisiure tindet 
dso ganz alilmihlich eine Umlagerung der Cissalze statt. Wirkt 
lie Bromwasserstotisiure nur kurze Zeit ein, dampft man etwa die 
wiisserige Lésung des Cis-dibisaguobromids oder des Cis-bromo- 
bisaquobromids auf dem Wasserbade mit Bromwasserstotisaure ein. 
o entsteht normalerweise violettes Cisdibromobromid | Cr en, br, | Br, 
dem keine Spur des griinen Isomeren beigemengt ist (siehe Ber. 40 
L907) BSB6 3837). Die entsprechenden Cissalze des Kobalts sind 


bekanntlich viel siitureemptindlicher.! 


3. Hexarhodanatochromiat, Cren, O,H,),) Cr(SCN), |, H,0. 


Man gibt zu einer mit Essigsiiure angesiuerten, wisserigen 


Losung des Bromids der Reihe eine wisserige Lésung der iiquiva- 


Uber sonstige Umlagerungen in der Diiithylendiaminchromreihe siehe 


(hem. of (1907). 266 
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enten Menge von Kaliumchromrhodanid, Das Doppelsalz fillt dann 
ls erdbeertarbig rotes Pulver aus, welches mit Wasser gewaschen 
nd auf Ton an der Luft getrocknet wird. Die Ausbeute be- 
rigt aus U.9 g Bromid und 1.2 g  Kaliumehromrhodanid 0.9 
Joppelsalz. 

Analyse des lutttrockenen Salzes (es lag 1! Tage an 
ler Lutt). 

0.1089 g Substanz gaben 0.1634 ¢@ AgSCN. 


0.1125 ¢ Substanz gaben 0.0256 ¢ Cr, Q,. 


Ber.: Cr 15.75 SCN 52.55 
(Gvet.: Cr 15.62 SCN 52.50 


beim Autbewahren der Substanz iiber Phosphorpentoxyd fand 


Wasserabgabe unter gleichzeitiger Zersetzung statt. 


4. Trioxalatochromiat, [Cren, (O,H,),] CrC,O,).], 7H,O. 


Man gibt zu einer wiisserigen, mit Essigsiiure angesiiuerten 
Losung des Bromids der Reithe die wisserige Lésung von blauem, 
oxalsaurem Chromkali (in fiquivalenter Menge). Die Fliissigkeit 
bleibt zuniichst klar; nach wenigen Minuten beginnt dann das 
Doppelsalz in reichlicher Menge in glinzenden, violettbraunen blitt- 
chen auszukrystallisieren. Man wischt das Salz mit Wasser und 
trocknet es auf Ton an der Luft. Das Salz ist vdllig halogentrei, 
in Wasser list es sich schwer mit rétlichgrauer Farbe; dagegen 1s! 
es mit rotbrauner Farbe leicht léslich in einer wisserigen Lésung 
von Jodkalium. Beim Verdunsten der rotbraunen Loésung krysta! 
usieren allmihhch die langen, dicken, blauen Nadeln des oxal- 
sauren Chromkah [Cr(C,O,),|K,, 3H,O aus; aulserdem scheiden sich; 
noch kleine, gelborange Krystalle ab. 


Analyse des lufttrockenen Salzes, |Cren, (O,H,), |[/Cr,O, 
7H,O. 
O.1L009 ¢ Substanz zeigten liber Phosphorpentoxyd emen (7e- 
wichtsverlust von O.OI86 g. 
0.2353 g Substanz zeigten tiber Phosphorpentoxyd einen Ge- 
wichtsverlust von 0.0449 ¢ 


0.1014 g Substanz gaben 0.0222 ¢ Cr,O.. 


(Fr 
a) 


Ber.: Cr 15.18 7H,O) 18.56 
(vet.: Cr 14.99 7H,O 18.45 19.05 
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Analyse des iiber P.O. getrockneten Salzes, [Cren, 
() (€ 
JW, NU, 
Q0S25 g Substanz gaben 0.0225 g Cr,QO,. 
0.1074 ¢ Substanz gaben 0.0294 ¢ Cr,O.. 


ei > 
(Ove ‘ 


" 


Substanz gaben 7.1 ccm N (17% 725 mm’. 


Ber.: Cr IS.60 N 10.00 
(iset.: Cr 18.51 18.74 N 10.07 


5. Oxalatodiathylendiaminchrom-diaguodioxalatochromiat, 


Cr en,(C,O,)| (Cr(OH,),(C,0,), |.2H,O = [Cr en,(C,0,) |[Cr(O, H,),(C,0, 


— = 


a) Man gibt zu emer gesittigten wiisserigen Lésung von | g 
Oxalatochlorid [Cren, (C,O,)\Cl eine gesiittigte wiisserige Lésung von 
1g rotem, oxalsaurem Chromkah [Cr(OH,),(C,O,), |k.4H,0); dann 
f; 
Alkohol hinzu. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Doppelsaiz in 


igt man zur Fliissigkeit noch das gleiche Volumen an absolutem 


kleinen, gelbroten, glinzenden Krystallen aus. Man wiischt sie mit 
wenig Wasser und trocknet sie auf Ton an der Luft. 

bh Man figt zu einer konzentrierten wiisserigen Lésung von 
| ¢g rotem, oxalsaurem Chromkali 1 g¢ Oxalatochlorid hinzu. Ver- 
reibt man nun das Ganze, so geht zuniichst das Chlorid in Lésung: 
bald aber beginnt dann die Abscheidung des Doppelsalzes. 

Dieses Doppelsalz, isomer zu dem unter 4) besprochenen Kérper. 
bildet kleine, gelbrote Krystalle oder ein gelbrotes, krystallinisches 
Pulver. és ist véllig halogentrei. In Wasser ist es, im Gegensatz 
zu seinem Isomeren, gut léslich, und zwar mit gelbroter Farbe. 
Dagegen lést es sich nicht in einer wiisserigen Jodkaliumloésung. 
Schiittelt man es einige Zeit lang mit einer konzentrierten Loésung 
von Jodkalium, so verwandelt sich das gelbrote Pulver allmihlich 
in orangerotes Oxalatojodid |Cren, (C,O,) J; durch Umfallen mit Jod- 
kalum erhilt man das letztere in den charakteristischen, leuchtend 


orangetarbenen Blittchen. 


Analyse des lutttrockenen Salzes, |Cren, (C,Q, ‘Cr(O,H,. 


» 
~ 


(° () 
ie 

Uber Phosphorpentoxyd tritt nur geringfiigiger (ewichts- 

verlust ein. 

0.1074 ¢ Substanz gaben 0.0295 g Cr,Q,. 

0.1339 ¢@ Substanz gaben 0.0361 g Cr,Q.. 


O.119G 


mn) 


¢ Substanz gaben 0.03820 ¢ Cr,Q,. 


2 
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0.1137 g Substanz gaben 10.8 cem N (23°, 727 mm. 
O.1029 g 


= 


Substanz gaben 9.5 ccm N (20°, 713 mm). 


Ber.: Cr 18.60 N 10.00 
(ivet.: Cr IS.8S1l 18.46 18.30 N. 10.48 10.09 


b) Cis-hydroxoaquo-diithylendiaminchromisalze 
und Cis-hydroxobisaquo-diathylendiaminchromisalze.! 
en. OH fen. OH 


Cy X, und |) GC) A.,. 
en OH, * jen O,H,| ° 


1. Hydroxoaquodithionat, [(Cren, OH, (OH) S,0,. 


a) Darstellung aus Bromobisaquobromid (beste Methode. 
Man gibt zu 10 ccm Wasser 1 cem Pyridin und 1 g Bromobisaquo- 
bromid |[Cren, O,H,Br|Br,.* Sobald das Salz mit roter Farbe in 
Losung gegangen ist, was etwa 15 Minuten dauert, versetzt man 
die Flissigkeit mit einem Uberschufs von Natriumdithionatkrystallen. 
Innerhalb einer Stunde hat sich dann das basische Dithionat vollig 
abgeschieden. Man trennt es von den Natriumdithionatkrystallen 
durch Schlammen mit Wasser und trocknet es dann auf Ton an 
der Lutt. Die Ausbeute betrigt stark 0.6 g. 

b) Darstellung aus Cisdichlorochlorid. Man erwirmt 
0.9 g Cisdichlorochlorid [Cren, Cl,|Cl,H,O mit 5 ccom Wasser. So- 
bald die urspriinglhch violettrote Farbe der Lésung in orangerot 
umgeschlagen ist (Bildung von Cis-dibisaquobromid), kiihlt man die 
Hliissigkeit auf gewéhnliche Temperatur ab und gibt nun | ccm 
Pyridin und einen Uberschufs an Natriumdithionatkrystallen hinzu. 
Nach etwa 1 Stunde hat sich das basische Dithionat in einer Menge 
von etwa 0.2 g abgeschieden. Man befreit es von den beigemengten 
Natriumdithionatkrystallen durch Schlimmen mit Wasser und trocknet 
es auf Ton an der Luft. 

c) Darstellung aus Cis-hydroxobisaquobromid. Man gibt 
zu einer wisserigen Lésung von Cis-hydroxobisaquobromid [{Cren, . 
O,H,)(OH)|Br, Natriumdithionatkrystalle. Das basische Dithionat 
scheidet sich dann bald in quantitativer Ausbeute aus; die Reinigung 
des Salzes geschieht wie oben. 

1 Eigenschaften des basischen Dithionats. Das basische 
Dithionat bildet kleine, bordeauxrote Niadelchen; es ist in Wasser 


iL xperimentel| bearbeitet von Herrn R. Srery. 


* Darstellung desselben siehe: Ber. 40 (1907), 3882. 











24h 
chwer lOshieh, und zwar mit rosa Farbe. Die wisserige Lésung reagier: 
neutral.’ Mit Silbernitrat erfolgt keine Fiallung, ein Zeichen, dals ds 

SulZ halogentret ist. Verreibt man das basische Dithionat mit Mineral. 
-iuren, so entstehen die orangetarbenen Cis-dibisaquosalze; ebens 

vilden sich die letzteren, wenn man zur wiasserigen Lésung de- 
basischen Dithionats Mineralsiiuren gibt. Die rosa Farbe der Lésung 
-chligt dann sofort nach gelbrot um. 

In einer wisserigen Chlorammonium- resp. Ammoniumsulfat- 
‘Osung ist das basische Dithionat leicht léslich; ebenso lést es sich 
vut in einer wisserigen Kupferchloridlésung. Trigt man in eine 
wiisserige Kupferchloridlésung portionenweise basisches Dithionat ein, 
so erstarrt plétzlich das Ganze zu einem dicken Brei. Beim Ab- 
pressen der Masse aut Ton bleibt ein blauviolettes Pulver zuriick, 
das in Wasser lésheh ist und sowohl Chrom wie Kupfer enthilt. 


Analyse des nach a) dargestellten Salzes (lufttrocken. 


“ 


O.1184 ¢ Substanz gaben 0.0242 g¢ Cr,Q,. 
Q.1589 g Substanz gaben 0.0327 g Cr,O,. 
Ber.: Cr 14.19 
wet.: Cr 13.99 14.09 
Analyse des nach c) dargestellten Salzes (lufttrocken). 
O.1170 g¢ Substanz gaben 0.0247 g Cr,O.,. 
0.1099 g Substanz gaben 0.226 g Cr,Qx. 
0.1444 g Substanz gaben 0.1886 g BaSO,. 
O.1082 ¢ Substanz gaben 15.3 cem N (17°, 713 mm). 
0.1008 g Substanz gaben 14.0 eem N (21°, 714 mm. 


Ber: Cr 14.19 S 17.438 N 15.26 
iget.: Cr 14.45 14.08 §S 17.93 N 15.62 15.15 


\nalyse eines basischen Dithionats, bei dessen Dar- 
stellung im allgemeinen nach a verfahren worden ist, mit der Modi- 
fikation, dals eime konzentrierte wiisserige Lésung von Natrium- 
dithionat angewandt und die Ausscheidung des basischen Dithionats 
durch Zusatz von absolutem Alkohol bewirkt wurde. ? 

Q.1260 ¢ Substanz gaben 0.0264 g Cr,Q.,. 


O 1272 ¢ Substanz gaben 0.0262 ¢ Cr,O.. 


O.UTT1 g Substanz gaben OOL61 g Cr,O,. 
Sie zeigt gegen Lackmus eine ganz schwach alkalische und auch etn 
ang schwach saure Reaktion. 


Diese Analysen sind von Herrn IT. G. Lanpo durchgetiihrt worden. 











— oy = 


( 
0.1172 g Substanz gaben 16.9 cem N 21°, 717 mm. 
0.U8T2 g Substanz gaben 0.1107 g BaSO,. 
Ber.: Cr 14.19 S 17.438 N 15.26 


Gef.: Cr 14.85 14.10 14.30 S 1:43 N lou 


Das basische Dithionat zeigte itiber P,Q. keinen Gewichtsverlust. 


2. Hydroxobisaquochlorid, Cren, O,H,) OH C),, 


Zur Darstellung des basischen Chlorids gibt man zu eine! 
modglichst konzentrierten, wiisserigen Lésung des Cis-dibisaquochlorids 
‘Cren, (O,H,),|Cl, einen grofsen Uberschuls von Pyridin. Es scheidet 
sich dann bald das Hydroxochlorid in kleinen roten Krystillehen 
aus, deren Farbe der des Hydroxodithionats der Reihe entspricht. 
Die Ausbeute ist sehr gut. Das Salz ist in Wasser spielend mit 
tiefroter Farbe léslich; gegen Lackmus reagiert die wiisserige Lisung 
neutral. Auf Zusatz von Silbernitrat zur wiisserigen Lésung bildet 
sich rein weilses Chlorsilber, dem keine Spur von Silberoxyd bei- 
gemengt ist: Jodkalium gibt einen Niederschlag von glinzenden, 
roten, kompakten bis blittchenartigen Krystallen des Jodids de: 
Reihe. Verreibt man das basische Chlorid mit konzentrierter Salz- 
siiure, so entsteht sofort orangerotes Cis-dibisaquochlorid. 

Analyse (das Salz wurde neben CaCl, getrocknet; es zeigte 
keinen Gewichtsverlust). 

0.0706 g Substanz gaben 0.0672 ¢ AgCl. 

0.1112 g Substanz gaben 0.0285 g Cr,Q,. 

0.1162 ¢ Substanz gaben 0.1140 ¢ AgCl. 

O.1154 g Cr, Q,. 


~- 


J 


= 
oo) 


Substanz gaben 0.0299 g 
Ber.: Cr 17.60 Cl 23.98 
Gef.: Cr 17.55 17.29 Cl 23.54 24.26 
Die Analysen beziehen sich auf zwei Proben verschiedene 
Darstellung. 


3. Hydroxobisaquobromid, |Cren, O,H, OH Bb 


Darstellung und Eigenschaften dieses Salzes siehe Ler 40 
L907), 3834. 


4. Hydroxobisaquojodid, [Cren, O,H, OH)... 


Man lost das Bromid der Rethe Cren, O,H.) OH)|Br, 1 


moéglichst wenig Wasser und fiigt festes Jodkalium hinzu. Es scheide' 











248 


sich dann bald das gesuchte Jodid in reichlicher Menge aus. Nach 
etwa einer Stunde wird die entstandene Krystallmasse abfiltriert, 
mit wenlg Wusser gewaschen und auf Ton an der Lutt getrocknet. 

Das basische Jodid liilst sich terner direkt aus dem Bromo- 
misaquobromid Cren, (O,H, BrjBr, darstellen. Man lést dasselbe 
unter schwachem Erwirmen in wenig Wasser, kiihlt die Loésung aut 
vewOlinliche Temperatur ab und gibt Pyridin und dann festes Jod- 
kalium hinzu. In kurzer Zeit ist das basische Jodid auskrystal- 
iisiert, 

Das Jodid bildet schéne, bordeauxrote, glanzende, kompakte 
Krystalle; es ist in Wasser ziemlich gut léslich, erheblich leichter 
als das basische Jodid der Transreihe. Die wisserige Lésung ist 
schon rot gefiirbt; sie reagiert neutral;! auf Zusatz von Silbernitrat 
entsteht reines Jodsilber, dem kein Silberoxyd beigemengt ist. Ver- 
reibt man das basische Jodid mit konzentrierter Bromwasserstotl- 
siure, so geht es in orangefarbenes Cis-dibisaquosalz iiber:; be- 
handelt man es mit Jodwasserstofisiiure, so bildet sich eine gelb- 


orange Ldésung. 
Analyse des lufttrockenen Salzes. 
a Jodid, eewonnen aus dem basischen Bromid mit Jod- 


kalium. 


y 


O.1186 ¢ Substanz gaben 0.0194 g Cr,O.. 

0.1068 ¢ Substanz gaben 0.0174 g Cr,O.,. 

O.1100 g Substanz gaben G.0180 g Cr,O.. 

O.1559 @ Substanz gaben 0.1534 ¢ Ag. 

O.13876 ¢ Substanz gaben 0.1348 ¢ AgJ. 

O.1156 ¢ Substanz gaben 12.9 ccm N (22°, 719 mm. 


Ber: Cr LOST J 53.02 N 11.69 
set.: Cr 11.20 11.15 11.20 J 938.19 52.95 N 12.22 
b Jodid, direkt aus Bromobisaquobromid dargestellt. 
0.1040 ¢ Substanz gaben 0.1026 g¢ Ag J. 
O1924 ¢ Substanz gaben U.18S93 ¢ AgJ. 


Ber.: J 58.02 


(yef.: J 53.33 593.18 
Das Jodid zeigte iiber Phosphorpentoxyd keinen Gewichtsverlust. 


Sie zeigt gegen Lackmus eine ganz schwach alkalische und auch eine 


i — — 


PuanZ schw ich suure Reaktion. 
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c) Trans-dibisaquo-diathvlendiaminchromisalze 
und Trans-diaquo-diithvlendiaminchromisalze.' 
on. ULE, |. en. OH, 


Cy X. und (*y 
HO, en } HO en , 


1. Chlorid, (Cren, (OH,), |Cl,. 


Zur Darstellung des Chlorids verreibt man das ‘Trans-hydroxo- 


wjuobromid {Cren, OH,) OH |Br, mit konzentrierter Salzsiiure. Ks 
bildet sich sofort ein rétlichbraunes Pulver, welches man aus seiner 
konzentrierten, wiisserigen Loésung mit konzentrierter Salzsiiure um- 
fillt. Falls die Abscheidung des Chlorids schnell ertolgt, so erhalt 
man aut diese Weise gliinzende, thache, durchsichtige, braunstichig- 
range Nadeln. Diese Krystalle verwittern schnell an der Luft, 
und mit Alkohoi werden sie sofort matt: allem Anschein nach _ be- 
stehen sie aus einem sauren Chlorid der Transdiaquoreihe, es gelang 
aber wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit nicht, sie unveriindert 
zur Analyse zu bringen. Die weiter unten folgenden Angaben tiber 
die Eigenschaften des Chlorids der Transdiaquoreihe beziehen sich 
simtlich aut ein mit Alkohol gewaschenes, vollig verwittertes Produkt, 
in welchem das normale Trans-diaquochlorid [Cr en,(OH,), |Cl, vorhegt. 

Werden beim Umtillen des rohen Chlorids mit Salzsiiure die 
Konzentrationsverhiiltnisse so gewihlt, dafs die Abscheidung des 
Chlorids langsam ertolgt, so entstehen neben den thachen Nadeln 
noch durchsichtige, kérnige. nicht verwitternde, braunorange Krystalle. 
Welche Hydratform des Diaquochlorids in den letzteren vorliegt, 
wurde noch nicht untersucht. 

Das Trans-diaquochlorid lést sich in Wasser spielend mit schon 
oranger Farbe zu einer stark sauer reagierenden Fliissigkeit. Versetzt 
man die stark abgekiihlte Losung des Chlorids in 10° iger Salpeter- 
siiure mit Silbernitrat, so findet sofort eine quantitative Abscheidung 
von Chlorsilber statt; das Filtrat des Chlorsilbers besitzt noch die 
urspriingliche Lésungstarbe des Transdiaquosalzes; wir miissen also 
allen drei Chloratomen des Chlorids priméren lonencharakter zu- 
schreiben. 

Aut Zusatz von konzentrierter Salpetersiure zur konzentrierten 
wiasserigen Lésung des Chlorids krystallisieren bald schéne, glanzende, 
tlache, durchsichtige Nadeln von braunstichigoranger Farbe aus, die 
beim Waschen mit Alkohol nicht verwittern. Da sie chlorfrei sind, 


‘ Unter Mitarbeit von Herrn R. Prape. 
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so liegt in ihnmen das Nitrat der Transdiaquoreihe vor. Die Aus. 
heute an Nitrat ist fast quantitatiy. 

Fiigt man zur konzentrierten wiisserigen Lésung des Diaquo- 
chiorids Pyridin hinzu, so scheidet sich sofort das tleischfarbene, 
basische Chlorid der Reihe ab; aut Zusatz von Jodkalium zur konzen- 
trierten wisserigen Diaquochloridlésung  krystalliert das _ tleisch- 
tarbene, basische Jodid {[Cren, (OH, (OH)\J, aus. 

(ber die Umwandlung des Transdiaquochlorids in Transdichloro- 
chlorid wurde tolgendes konstatiert: Wird festes Transdiaquochlorid 
auf einem Uhrglas auf dem Wasserbade erwiirmt, so geht es all- 
mihlich in ein violettstichig graues Pulver tiber, welches sich spielend 
mit schmutzigroter Farbe in Wasser lést. Aus dieser Losung fallen 
aul Zusatz von Jodkalium die graugriinen, glianzenden Blittchen 
des Transdichlorojodids Cren, Cl, J aus; die Mutterlauge derselben 
ist schmutzigrot gefarbt. Falls beim LErhitzen auch Cisdichloro- 
chlorid entstanden wire, so hiitten sich mit Jodkalium violette Cis- 
dichlorojodidkrystalle bilden miissen. 

Damptt man die wisserige Lésung des Transdiaquochlorids nach 
dem Zusatz von etwas Salzsiure auf dem Wasserbade zur Trockne 
ein, so erhiilt man einen griinen Riickstand, dessen wiisserige Lésung 
auf Zusatz von Jodkalium) graugriines Transdichlorojodid gibt. 
Auch bei gewohnlicher Temperatur geht das Transdiaquochlorid in 
sulzsaurer, wisseriger Lésung allm&hlich in Transdichlorsalz iiber, 
wie folgender Versuch zeigt: Eine konzentrierte wisserige Lésung 
des ‘Transdiaquochlorids wurde mit konzentrierter Salzsiure  ver- 
setat: hierber wurden die Konzentrations- und Mengenverhiltnisse 
so gewihlt, dafs keine Diaquochloridkrystalle austielen. Das Ganze 
blieb nun eimge Tage lang bedeckt bei gewéhnlicher Temperatur 
stehen. Ks hatten sich dann die charakteristischen, prachtvoll 
gliinzenden, tafelférmigen, griinen Krystalle des sauren Transdichloro- 
chlorids abgeschieden. 

Wiihrend so das Transdiaquochlorid in’ stark saurer Loésung 
keine Umlagerungsreaktionen zeigt, weder bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur, noch beim Erwirmen, geht es, wie die folgende Versuchsserie 
ergibt, in nicht angesiuerter, wisseriger Lésung allmihlich in ein 
Saiz der Cisrethe tiber: Liifst man eine wisserige Loésung des ‘Trans- 
diaquochlorids etwa 5 Stunden lang bei gewOhnlicher Temperatur 
stehen, dampft dieselbe dann nach Zusatz von Salzsiiure aut dem 
Wasserbade ein, lést den Riiekstand in Wasser und gibt zur Lésung 


Jodkalium, so scheidet sich, wie bei der analogen Behandlung de! 
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frisch bereiteten Chloridlésung, graugriimes Transdichlorojodid ab. 
Wird aber eine 24 Stunden alte wiisserige Lésung des Transdiaquo- 
chlorids nach diesen Angaben aufgearbeitet, so erhalt man schon 
ein Gemenge von graugriinem Transdichlorojodid und violettem Cis- 
dichlorojodid, und nimmt man schlielslich eine wiisserige ‘Trans- 


diaquochloridlésung, die etwa 2! Tage lang bei gewoéhniiches 


Temperatur aufbewahrt worden ist — sie ist dann violettsticlig rot 
seworden —, so krystallisiert auf Zusatz von Jodkalium zur Losung 


des beim Eindampfen mit Salzsiiure entstandenen Riickstandes reines, 
violettes Cisdichlorojodid aus, dem jetzt kein Transdichlorojodid mehr 
beigemengt ist. 

Diese bei gew6hnlicher Temperatur ganz allmahlich ertolgende 
Umlagerung des Transdiaquochlorids wird durch Temperaturerhéhung 
stark beschleunigt. Kocht man die wiisserige Lésung des Chilorids 
nur einige Male auf, dampft dann mit Salzsiiure ein und versetzt 
die Lisung des Riickstandes mit Jodkalium, so scheidet sich schon 
reines, violettes Cisdichlorojodid ab, dem kein ‘Transsalz mehr be- 
gemenet ist. . 

Analyse. (Das Chlorid wurde vor der Analyse melrtach mut 


Alkohol gewaschen und dann iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 


_ 


0.1282 ¢ Substanz gaben 0.0802 g Cr,Q,. 
0.1070 g Substanz gaben 0.0256 g¢ Cr,Q,. 
0.1200 ¢ Substanz gaben 0.1619 g AgCl. 
0.1024 ¢ Substanz gaben 0.1870 g AgCl. 
0.1042 ¢@ Substanz gaben 17.0 cem N (21°, 710 mm. 


Ber.: Cr 16.56 Cl 33.85 N 17.80 
(set.: Cr 16.13 16.38 C1 33.36 33.08 N 17.70 


2. Bromid, (Cren, (OH,), br, und [Cren, O,H,), |Br 


Verreibt man das Trans-hydroxoaquobromid {Cren, OH,)OH Br, 
mit konzentrierter Bromwasserstofisiiure, so entsteht sotort ein braun- 
oranges Pulver des gesuchten Bromids. Zur Reimigung wird das so 
erhaltene rohe Bromid in méglichst wenig Wasser gelést und dann 
mit konzentrierter Bromwasserstotisiiure wieder ausgetiallt. [ie Aus- 
beute ist gut. 

Das Bromid bildet schéne, glanzende, braunstichig orange, 
durchsichtige, prismatische Nadeln, die lange Zeit an der Lutt aut- 
bewahrt werden kénnen, ohne dals sie verwittern. (vemiils den [tr- 
gebnissen der Analyse besitzen sie vier Molekiile Wasser. Behandelt 
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man die Krvstalle mit Alkohol. so zertallen sie zu einem helirvtlich- 





praunen Pulver, ebenso verwittern sie neben Phosphorpentoxyd: 





hierbe: tindet eine Abgabe von zwei Molekiilen Wasser statt. 
ln Wasser ist das Bromid leicht mit schén oranger Farbe 
Osiich: die wiisserige Lésung reagiert stark sauer. Loést man das 
Bromid bei O° in 10° iger Salpetersiure und fiigt dann Silbernitrat 
hiuzu, so wird, ohne dals eine Anderung der Lésungstarbe eintritt, 
momentan simtliches Brom als Bromsilber abgeschieden, ein Zeichen, 
dafs sich alle dre: Bromatome des Salzes als Ionen verhalten. 

Aut Zusatz von blauem, oxalsaurem Chromkali, [Cr(C,O,),|K,. 
3H,O, zur konzentrierten, wiisserigen Lésung des Bromids entsteht 
keine Fallung; dagegen bildet sich mit Kaliumoxalat ein briiunlich- 
oranger, pulveriger, krystallinischer Niederschlag, der sich in Wasser 
nur schwer mit schwach rosa Farbe list. Krystallisiert man ihn 
aus wenig warmem Wasser um, so erhilt man glinzende, braun- 
stichig orange Blittchen. La&lst man den mit Kaliumoxalat ent- 
standenen, briiunlichorangen Niederschlag mitsamt der Mutter- 
lvuge mehrere Stunden stehen, SO verschwindet er wieder und es 
bilden sich die glanzenden, roten, kompakten Krystalle des in 
Wasser unléshehen Doppelsalzes [Cr en, (C,O,), |[Cren(C,O,),|; durch 
kinwirkung emer  wisserigen Jodkaliumlésung lassen sich die 
letzteren in das orangetarbene Oxalatojodid [Cr en, C,O,)|J iiberfiithren. 

Kine konzentrierte wisserige Bromidlésung gibt mit ftestem 
Rhodankalhum bald eme Ausscheidung von durchsichtigen, prisma- 
tischen, braunlichorangen Nadeln, die sich in Wasser gut mit oranger 
Farbe losen. Hier hegt wohl das Rhodanid der Transdiaquoreihe 
vor. Lost man aber das Bromid in weng Wasser, siiuert mit 
Kssigsiiure an und fiigt eine wiisserige Rhodankaliumlésung im Uber- 
schuls hinzu, so ertolgt primar keine Fillung; erst im Verlaute 
von einigen Tagen setzen sich einheitlich aussehende rote Krystalle 
ab. Lieselben sind schwer in Wasser léslich, lésen sich aber leicht 
mit roter Farbe in Pyridin. Wahrscheinlich haben wir es hier mit 
einem komplexen Rhodanatosalz zu tun. 

Wird eine konzentrierte wiisserige Loésung des Bromids mit 
Pyridin versetzt, so erhilt man in tast quantitativer Ausbeute die 
tfleischtarbenen, gliinzenden Blittchen des Transhydroxobromids 
‘Cr en, (OH,) (OH) Br,. Das entsprechende ‘Transhydroxojodid, 
‘Cren, OH, (OH) 


des Diaquobromids: Pyridinzugabe ist in diesem Falle nicht er- 


,, entsteht auf Zusatz von Jodkalium zur Lésung 


forderlich. 
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Beim Eindampfen der mit Bromwasserstoffsiiure angesiiuerten 
wisserigen Lésung des Bromids auf dem Wasserbade hinterbleibt 
ein griiner Riickstand. Derselbe lést sich in Wasser mit griiner 
Karbe; gibt man zu der griinen Lésung Jodkalium oder Natrium- 
dithionat hinzu, so krystallisieren die charakteristischen, glinzenden, 
yriinen Nadeln des Trans-dibromojodids [Cren, Br,|J, resp. ‘Trans- 
dibromodithionats {Cr en, Br, |,8,0, aus, 

Krwiirmt man das feste Trans-dibisaquobromid aut 100—120°, 
so entsteht ein Gemenge von Cis- und ‘Transdibromobromid Cr eng, 
Br, Br; 1m Gegensatz dazu gibt das isomere Dibisaquobromid der 
Cisreihe unter den gleichen Bedingungen nur Cisdibromobromid. Beim 
Verreiben des Gemenges der beiden Dibromobromide mit wenig Wasser 
geht hauptsichlich das griine Transdibromobromid in Lésung; aut 
Zusatz von Jodkalium zu der entstandenen Lésung krystallisiert griines 
Transdibromojodid aus, welches nach einmaligem Umfiillen mit Jod- 
kalium rein ist. Der Riickstand lést sich in Wasser mit violetter 
Farbe; aus dieser violetten Lésung bildet sich mit Jodkalium ein 
Niederschlag der violetten, gliinzenden Blittchen des Cisdibromo- 
jodids (Cren, Br, J. 

Analyse des lufttrockenen Bromids: {Cren, O,H,, Brg. 


V.1091 g Substanz gaben 0.0171 g Cr,Q,. 

0.1031 ¢g Substanz gaben 0.1206 g AgBr. 

V.1110 g Substanz gaben 11.6 com N (19°, 737 mm). 

0.1477 g Subst. verloren iiber Phosphorpentoxyd 0.0111 g H,0. 
0.1132 g Subst. verloren iiber Phosphorpentoxyd 0.0082 g H,O. 


Ber.: Cr 10.76 Br 49.58 N 11.60 2H,O 7.45 
Gef.: Cr 10.73) Br 49.75 N L155 2H,0 7.52 7.24 
Brombestimmung des iiber P,O. getrockneten Bromids: 
Cr en, (OH,), |Br,. 
0.1050 ¢ Substanz gaben 0.13824 ¢ AgBr. 
Ber.: Br 93.56 
vel: Br 53.66 
ad Trans-hydroxouaquo-diathylendiaminchromisalze'! 
| en, OR |y 
| H,O en | * 
1. Bromid, (Cren, (OH,)(OH jBr,. 
a Darstellung aus grinem Transdibromobromid ‘beste 
Methode), 


— 
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Liist man die griine, wiisserige Lésung des Transdibromo- 
romids* eimge Zeit lang bei gew6hnlicher Temperatur stehen, s: 

die urspriinglich griine Farbe derselben verschwunden und _ in 
braunrot tbergegangen. Nach etwa zwei Tagen sattigt man die 
Losung mit Bromkalium und tigt das gleiche Volumen an Pyridin 
hinzu. tus Inldet sich ein dicker, breiger, hellfleischtarbener Nieder- 
chlag, den man nach einer Stunde absaugt; die Mutterlauge des- 
selben ist stark violettrot getirbt. Die Fiallung besteht aus einem 
Gemenge von Bromkalium und dem gesuchten Transhydroxoaquo- 
bromid, man wiischt sie so lange mit wenig Wasser oder mit 
JO° jgem Alkohol, bis das Bromkalium entfernt ist und trocknet 
ann den Riickstand auf Ton an der Luft. 

b) Darstellung aus. graugriinem Transdichlorochlorid. 

Man lést das Transdichlorochlorid [Cr en, Cl, Cl, H,O in wenlg 
Wasser, erwirmt die Lésung zunachst etwas und kocht sie dann 
eimmal ganz kurz aut. Es entsteht so eine violettstichigrote Lésung, 
die man abkihlt, mit Bromkalium sittigt und dann mit etwa dem 
gieichen Volumen Pyridin versetzt. Den entstandenen helltleisch- 
farbigen Niederschlag saugt man ab und behandelt ihn mit 50°) igem 
Alkohol zur Entfernung des beigemengten Bromkaliums. Der Riick- 
stand ist ‘Transhydroxoaquobromid, identisch mit dem aus Trans- 
dibromobromid dargestellten Produkt. 

c Darstellung aus braunorangem ‘Trans-dibisaquo- 
bromid., 


Man gibt zu einer konzentrierten, wiisserigen Lésung des Trans- 


$2. 
Transhydroxoaquobromid scheidet sich sofort in sehr guter Ausbeute 


dibisaquobromids | Cr en,(O,H,), | Br, einen Uberschuls an Pyridin. Das 
al. Nach diesem Vertahren entsteht das basische Bromid in reimste: 
Form: das ‘Trans-dibisaqguobromid wird am besten durch Einwirkung 
von Bromwasserstoffsiure auf nach a) dargestelltes Hydroxoaquo- 
bromid gewonnen. 

d) Kigenschaften des basischen Bromids. 

Das basische Bromid der Transreihe bildet kleine, glinzende, 
leischtarbene Blittchen, die in Wasser gut mit gelbroter Farbe 
lOshich sind. Seine wisserige Lésung reagiert neutral; auf Zusatz 
von Silbernitrat scheidet sich reines AgBr ab, dem kei Ag,O 


Man nimmt hierzu die wisserige Losung, die entsteht, wenn man in 
die wiisserize Aufschlimmung des Quecksilberbromiddoppelsalzes |Cr en,br, . 
Br. Her. Schwefelwasserstott einleitet: sie enthilt freie HBr und ist dadurch 


stabilisiert Siehe: Z. anorg. Chem. 56 (1907), 286. 
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beigemengt ist. Gibt man zur wiisserigen Lésung des basischen 
Bromids irgend eine Mineralsiure hinzu, so schligt die Farbe der 
Lisung sotort unter Bildung von Aquosalzen von gelbrot nach rét- 
ichgelb um. Beim Verreiben des festen basischen Bromids mit 
konzentrierter Bromwasserstotisiure entsteht sofort braunoranges 
Trans-dibisaquobromid, charakteristisch verschieden, auch in der 
\rt der Abscheidung,! vom rotorangen Cisdibisaquobromid. 

Durch doppelten Umsatz des basischen Bromids in wisseriger 
Losung mit Jodkalium bildet sich das entsprechende basische .Jodid, 
und zwar in Form seidengliinzender, tleischtarbener bliattchen. 

Krhitzt man das Transhydroxobromid mehrere Stunden lang 
auf 110—120°, so bleibt es véllig unveriindert; in derselben Zeit 
ist das basische Bromid der Cisreihe in das blauviolette Dioldichrom- 


bromid iibergegangen. 


Analyse des lufttrockenen Salzes. 


Substanz gaben 0.1064 ¢ AgBr. 


‘ 


O.1082 « 


“— 


0.1056 g Substanz gaben 0.0220 g Cr,O,. 
0.1114 ¢ Substanz gaben 15.7 ccm N (21°, 719 mm, 


Ber.: Cr 14.19 Br 43.59 N 15.26 
(sef.: Cr 14.26 Br 43.87 N 15.48 


2. Jodid, (Cr en, (OH,YOH)\J,. 


Zur Darstellung des basischen Jodids gibt man zu einer 





wisserigen®Lésung des Bromids der Reihe Jodkalium hinzu. Das 
Jodid krystallisiert dann in guter Ausbeute in seidengliinzenden, 
Heischtarbenen Blittchen aus. 

Das basische Jodid ist in Wasser sehr schwer mit gelbroter Farbe 
lOslich. Die wiisserige Lésung reagiert neutral; versetzt man sie 
mit Silbernitrat, so scheidet sich reines Silberjodid ab, dem kein 
Nilberoxyd beigemengt ist. 

Verreibt man das basische Jodid mit Bromwasserstotisiure, so 
bildet sich sofort Transdibisaquosalz. 

Analyse des !ufttrockenen Jodids: 

0.1480 g Substanz gaben 0.1507 g¢ Ag, 


0.1258 g Substanz gaben 0.0212 g¢ Cr,Q,. 


Die festen Transhydroxokorper geben mit konz. Séuren pulvertérmige 


Aquosalze, wiihrend sich His den testen Cishydroxokorpern die Aquosalze si }- 


fort in srobkrystallinischer Form bilden. 














yt) 
Ber.: Cr 11.30 J 55.09 
(vet.: Cr 11.54 J 55.04 


3. Dithionat, | Cr en, (OH,)(OH))S,0,. 


Man fiigt zu einer konzentrierten, wisserigen Lésung des Trans- 
hydroxoaquobromids = [Cren, (OH,)(OH|Br, — einen Uberschuls an 
festem Natriumdithionat, schiittelt einige Male um und lilst das 
Granze etwa ‘/, Stunde lang stehen.' Es haben sich dann _pris- 
matische bis kompakte fleischfarbene Krystalle abgesetzt: si 
werden mechanisch von den Natriumdithionatkrystallen getrennt 
und mit wenig Wasser gewaschen. Sollte das so gewonnene basi- 
sche Dithionat noch nicht ganz bromtrei sein, so muls es noch ein- 
mial mit Natriumdithionat umgefillt werden. Die Ausbeute ist 
schlecht. 

Die karbennuance des basischen Dithionats ist etwas wenige: 
rotstichig als die des entsprechenden BKromids und Jodids. In 
Wasser ist es ziemlich gut mit gelbroter Farbe léslich, und zwar 
erheblich leichter als das Cis-lsomere. Lie wiisserige Loésung rea- 
viert neutral, sie zeigt gegen rotes Lackmus eine ganz minimal 
alkalische, und gegen blaues Lackmus eine ganz minimal saure 
Reaktion. - 

Analyse des lutttrockenen Salzes. (Die analysierten 
Substanzproben bestanden aus kleinen kompakten Krystallen.) 

V.USI9 g Substanz gaben 0.1034 g BaSO, 

0.0004 g Substanz gaben 0.0106 g Cr,Q,. 

Ber: Cr 14.19 S 1745 
Gret.: Cr 14.40 S 17.34 


Meinem Assistenten Herrn Dr. Prapr danke ich auch an dieser 
Stelle fiir seine wertvolle Hilte. 

' Man dart die Losung nicht allzulange stehen lassen, da sich die primi ge- 
bildeten WKrvystalle allmiihlich unter Violettfirbung der Fliissigkeit aut ldsen. 


lbusselbe gilt fiir das Bromid und Jodid der Reihe. 


, ; ) ( 
4.447 iCHh, ( /ePmIsches Privé rsifats ahorato? ALL April LGUs, 


Hei der Redaktion eingegangen am 14. April 108. 














Uber den Einflufs der Temperatur auf die Komplexbildung 
in Losung. 
Von 


ALFRED BENRATH. 


In einer friiheren Arbeit! habe ich daraut hingewiesen, dats 
in wiasseriger Losung ein Gemisch von Kupterchlorid und Cadmium- 
chlorid eine geringere Gefrierpunktserniedrigung hervorrutt, als die- 
jenige sein wiirde, welche sich als Summe der Erniedrigungen, die 
durch die einzelnen Komponenten bewirkt werden, berechnet, wilrend 
der Siedepunkt in normaler Weise erhoht wird. Hieraus kénnte 
man der van’? Horrschen Theorie der Lésungen gemiils schliefsen, 
dafs die beiden Salze sich in Losung in der Kilte zu Komplexen 
vereinigen, welche bei héherer Temperatur zertallen. Da die bisher 
beobachteten Komplexbildungen exothermische Reaktionen sind, so 
liels sich dieses Ergebnis voraussehen, denn wenn sich der Komplex 
liberhaupt spaltet, so muls diese Spaltung mit der ‘Temperatur zu- 
nehmen, wenn nicht unvorhergesehene Stérungen eintreten. 

Spekulationen iiber die Frage, ob die Molekiile der Salze 
einzeln oder als Komplexe in der Lésung vorhanden sind, werden 
aber immer zu fraglichen Resultaten fiihren, da wir iiber die 
Funktionen der Molekiile in eimer Lésung ebensowenig erfahren 
kiénnen, wie tber die der Atome im Molekiil. Wir kénnen woh! 
sagen, dals sich die Auflésung eines Salzgemisches ebenuso verhiilt, 
wie die des komplexen Salzes, aber nicht, dals die Molekiile des 
letzteren als solche in der Lésung vorhanden sind. Da zahllose 
Versuche zeigen, dafs aus einer Lésung unter wenig verdnderte! 
Bedingungen verschiedene Komplexe ausfallen kénnen, so ist es 
zweckmilsig, anzunehmen, Lésungen seien einheitliche Verbindungen, 


' Z. anorg. Chem. 54 (1907), 329 
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Phasen, deren Grenzfiille die ,chemisch reinen‘ Stoffe sind, von 
denen sich die unter den gegebenen Bedingungen existenzfihigen 
abscheiden. Da es sich also bei Temperaturinderungen nicht um 
Anderungen des aufgelésten Stoffes, sondern um solche der ganzen 
Losung handelt, so erscheint es nicht iibertliissig, an einer Reihe 
von Salzgemischen zu priifen, ob sich ihre Lésungen bei Temperatur- 
anderungen so verhalten, wie man es mit Hilfe der van'v HorFr- 
schen Theorie voraussehen kann. Folgende Versuche zeigen, dats 
dus tatsachlich der Fall ist. 

Die Abweichung der gefundenen Siedepunktserhéhung von der 
aus den PartialerhOhungen berechneten ist nicht nur von der Natur, 
sondern auch von der Konzentration der Komponenten abhingig. 
Zur Orientierung untersuchte ich das Verhalten von Chloriden in 
(hlornatriumlésungen von verschiedenen Konzentrationen, wobei 
sich herausstellte, dafs die Siedepunktserhéhung, die eine bestimmte 
Menge eimes Chlorids hervorruft, mit der Konzentration der Chlor- 
natriumlésung entweder zu- oder abnimmt. In folgender Tabelle 
bedeuten die Zahlen der Horizontalreihen die Siedepunktserhéhung, 
die durch die dariiber in der ersten Reihe stehenden Mengen von 
Chloriden in 100 g Wasser hervorgerufen wird, in dem die in 
der ersten Vertikalreihe verzeichneten Mengen Chlornatrium aut- 


velOst sind. 


2g 2.55 ¢ 4.615 ¢ 8.103 g T.457 g 9,265 g 

Nat] KC] CuCl, CoCl,.6aq CdCl,.2aq HgCl, 

Og O.400 0.273 O.305 O.385 0.222 0.180 
\g O.867 0.8381 0.3858 0.408 O.107 —Q.045 

lO O.S9o 0.860 0.405 0.477 0.035 — 0.100 
lo p 0.427 O.391 0.450 0.561 —0.013 —(.125 


Da sich nun Kobalt- und Kupferchlorid dem Natriumchlorid 
analog verhalten, so kann man bei ihnen nicht von Komplexbildung 
reden, auch nicht bei so hohen Konzentrationen der Chlornatrium- 
lOsung, dals schon deutlicher Farbenumschlag wahrzunehmen ist. ' 

ln alkoholischer Liésung ruft eine Anzahl von Salzgemischen, 
die es in wiisseriger Lésung nicht tun. abnorm kleine Siedepunkts- 
erhOhung hervor, eine Tatsache, die man den ABEGG-BoDLANDER- 
schen Vorstellungen gemiifs mit der geringen Dissoziation der Salze 
ii Verbindung bringen kann. Da viele Chloride in Alkohol unlés- 
lich sind, so ist eine systematische Untersuchung dieser Verhilt- 


Vergl. Z. anorg. Chem. 54 (1907), 328. 
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nisse unmdOglich. Jedentalls aber zeigte sich, dats aulser Gemischen 
von Lithiumchlorid mit Quecksilber-, Cadmium- und Zinkehlorid, 
auch soleche mit Kupter- und mit Kobaltchlorid abnorm kleine 
Siedepunktserhéhungen bewirken, wihrend sich ein Gemisch von 
Lithium- und Calciumchlorid normal verhilt. Daraut, dals Kobalt- 
chlorid mit Calciumehlorid in alkoholischer Liésung Komplexe bildet, 
haben schon Donnav und Basset! hingewiesen. 

In folgender Tabelle zeigt die erste horizontale Zahlenreihe die 
Siedepunktserhéhungen, welche von den dariiber stehenden Mengen 
der Chloride in 100 g Alkohol bewirkt werden, die zweite diejenigen, 
welche eine Mischung dieser Mengen mit 2g LiCl.2aq_ hervorrutt, 
wihrend die dritte die Summe der Erhéhungen, die durch die 
einzelnen Komponenten hervorgerufen werden, bezeichnet. Wiihrend 
diese Zahl bei Calciumchlorid kleiner ist als die dariiber stehende, 
ist sie bei Kupfer- und bei Kobaltchlorid gréfser. 


2g LiCl.2aq 10 g CaCl, 11.13 ¢ CoCl,.baq 6.353 ¢ CuCl, 
0.465 O.680 0.240 O.460 
1.840 0.630 O.S00 
1.145 O.T05 0.495 


Man dart also Schliisse, die man aus dem Verhalten von Salz- 
gemischen in einem Lisungsmittel gezogen hat, nicht ohne weiteres 
aut ein anderes iibertragen. 

Kolgende Versuche wurden mit wisserigen Lésungen angestellt. 
Nur der Einflufs der Konzentration und der Temperatur wurden 
berucksichtigt. 

Kinige Gemische von Nitraten, die nach den Untersuchungen 
von Le Buanc und Nayes*? abnorm kleine Getrierpunktsermiedrigung 
autweisen, verhalten sich bei Siedetemperatur normal. Der Siede- 
punkt, den 4.04 g¢ KNO, in einer Lésung von bezw. 2 ¢ KNO,, 


g 
6.62 g Pb(NQO,\,, 4.23 ¢ Sr(NO,), in 100 g Wasser hervorriefen, be- 
trug bezw. 0.835°, 0.335°, 0.860% Die Vergleichsbestimmung wurde 
nicht in reinem Wasser, sondern in verdiinnter Salpeterlésung aus- 
getibrt, weil Salzlésungen gleichmiifsiger sieden als reines Wasser. 

Da die Komplexbildung mit steigender Konzentration zunimmt, 
so kénnte man annehmen, es sei gleichgiiltig, wenn man dieselhe 
Wirkung erzielen will, welche Komponente man im Uberschuls an- 


wendet. Das ist aber in einer Loisung eines Gemisches von Cad- 


' Trans. Chem. Soc. $1 (1902), 939. 
* Leitschr. phys. Chem. 6 (1896), 385. 
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miumehlond und Alkalichlorid nicht der Fall, da ein Gemisch von 
wenlg Alkalichlorid und viel Cadmiumchlorid den Siedepunkt in 
normaler Weise erhéht, wihrend ein Gemisch von wenig Cadmium- 
chlorid und viel Alkalichlorid abnorm kleine Siedepunktserhéhung 
bewirkt. 

Kolgende Tabelle zeigt den Eintluls, den verschiedene Mengen 
von Natrium- und von Kalumehlorid auf den Siedepunkt einer 
Cadmiumcehloridlésung ausiiben, welche 43.8 g CdCl,.2aq in einem 
Liter Wasser aufgelést enthiilt. In Tabelle A zeigt die erste 
Horizontalreihe die angewandten Mengen Chlorkalium, die zweite 
die Siedepunktserhéhungen, welche durch diese Mengen in 104.4 g 
der Loésung, die dritte die Erhéhungen, die durch diselben Mengen 
in LOO ge Wasser hervorgeruten werden. Tabelle B weist in der- 
selben Anordnung die analogen Zahlen fiir Chlornatrium «aut. 


Tabeile A. 


O.745 1.49 2 235 2.98 5.46 
O70 O.147 0.220 O.295 0.572 
0.0705 0.145 0.240 0.316 0.660 


Tabelle B. 


1.170 2.540 4.4580) 5.265 5.85 
160 O S30 O.H25 O.715 O.S338 
0.160 0.335 0.660 O.800 0.925 


Ks ist also ein grofser Uberschufs an Alkalichlorid nétig, ehe 
die Anzeichen einer Komplexbildung bemerkbar sind. 

Kolgende Tabelle zeigt die Anderung des Siedepunktes einer 
' -norm. Chlornatriumlésung unter dem Eintlusse nachstehender 
Mengen von Cadmiumchlorid. Angewandt wurden 101.2 g der 
Losung. Die Anordnung der Tabelle ist dieselbe wie die der oben 


stehen en. 


2.19 13s 6.57 8.76 10.95 
WO Td O.150) O.20O0 O.250 0.290) 
O.OTS 0.150 0.200 0.250 0.290) 


Cadmiumehlorid ruft also in der Lésung dieselbe Siedepunkts- 
erhOhung wie in reinem Wasser hervor, eine Tatsache, die man so 
deuten kann, dals unter den bei diesem Versuch gewihlten Be- 
dingungen die beiden Salze nur unmerklich zu Komplexen zu- 
sammentreten. 

Bemerkenswert ist aber, dals der Siedepunkt konzentrierter 
Cadmiumcehloridlésungen niedriger liegt, als er liegen miilste, wenn 
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ue Siedepunktsinderungen den Konzentrationsiinderungen propor- 
tional verliefen. Man kann diese Abweichung! so deuten, als ver- 
einigten sich die Cadmiumchloridmolektile miteinander zu Komplexen, 
und als sei die Neigung zur Autokomplexbildung grélser als die zur 
\omplexbildung mit Alkalichloriden. 

Gretrierpunktsbestimmungen zeigen, dals bei medriger ‘Tempe- 
ratur die Annahme, Cadmiumchlorid bilde Autokomplexe und zu- 
vleich Komplexe mit Alkalichloriden, zulassig ist.* Folgende Tabelle 
zeigt die Anderung der Getrierpunktserniedrigung, die wechselnde 
Mengen von Cadmiumchlorid in einer ‘' .-norm. Chlornatriumlisung 


hervorrufen. Die Anordnung ist dieselbe wie die der anderen 


Tabellen. 
219 4.55 6.57 S.76 
0.340 0.600 O.S05 O.49900 
O.3876 0.640 O.S40 1.147 


Die Theorie der elektrolytischen [Dissoziation gibt eime = an- 
schauliche Erklarung fiir das Verhalten der Salzgemische in Lésung. 
Nur das undissozuerte Molekiil des Cadmiumchlorids verbindet sich 
mit den Chlorionen eines Chlorids zu komplexen Anionen. Da nun 
Cadmiumchlorid in Lésung merklich dissoziiert ist, so ist zuerst ein 
Uberschufs von Chlorionen nétig, der die Dissoziation zuriickdriingt, 
und dann erst kann die Addition vor sich gehen. Da nun die 
Iissoziation mit steigender Temperatur zunimmt, so ist auch eime 
grélsere Menge von Chlorionen zu ihrer Zuriickdraingung nétig, bei 
gieicher Konzentration also die Komplexbildung bei héherer ‘Tempe- 
ratur geringer als bei niederer. Diese Erklarung hat allerdings 
eine schwache Seite, namlich die, dals man mittels der osmotischen 
Methoden das Wachsen der Dissoziation mit der Temperatur nicht 
nachweisen kann, da die Zahlen, die man findet, wenn man die tib- 
lichen Konstanten den Berechnungen zugrunde legt, entweder aut 
ein Gleichbleiben oder ein Zuriickgehen der Dissoziation mit 
steigender Temperatur hindeuten. Wenn auch die Hydrathypothese 
von Brnrz und Jonrs diese Widerspriiche prinzipiell aus dem Wege 
riumt, so ist sie doch noch zu unbestimmt, da sie noch keine eim- 
wandfreie Annahme iiber den Grad der Jonenhydration gestattet. 

Ein in Lésung weniger dissoziiertes Chlorid wie Mercurichiorid, 
miifste demnach stirker zur Komplexbildung neigen als Cadimium- 


‘ Vergl. Hivrorr, Pogg. Ann. 106, 337. — Kuistiakowski, Zettschr. phys. 
(hem. 6 (1896), 109. 


* Vergl. Kistiakowsk1, |. c¢. 
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chlorid. Da weiter in diesem Fall der Neutralteil des Anions schon 
an sich undissoziert ist, und die Konzentration der Kationen sich 
durch die Komplexbildung nicht andert, was Le Buanc und Noyes! 
mittels Verseifungsbestimmungen nachgewiesen haben, so kann man 
aus der Getrierpunktserniedrigung und der Siedepunktserhéhung be- 
rechnen, welchen von den in fester Form bekannten Komplexen 
man in Wasser autlésen muls, wenn man dieselbe Wirkung erzielen 
will. Daraus aber, dals man dieselbe Lésung durch Autlésen von 
einander verschiedener Salze herstellen kann, darf man ebensowenig 
schhietsen, dals diese Salze als solche in der Lésung vorhanden sind, 
wie man auf das Vorhandensein bestimmter Komponenten in einer 
chemischen Verbindung schliefsen dart, die man nach verschiedenen 
Methoden darstellen kann. Ebensowenig wie man in Bleisulfat, das 
aus PbO + SO, und aus PbO, + SO, entstehen kann, diese Kompo- 
nenten als tertig gebildet vorhanden annimmt, ebensowenig dart man 
in einer Losung, die durch Autlésung von 2NaCl + HgCl, und von 
Na, HgCl, entsteht, eine dieser Komponenten als vorhanden voraus- 
setzen. kine Lésung ist eben kein Gemisch sondern eine chemische 
Verbindung, die unter Energieténung entsteht. Die Theorien, welche 
die Losungen als Gemuische ,,chemisch reiners‘, d. i. nach stéchio- 
metrischen Verhiltnissen zusammengesetzter Verbindungen autffassen, 
sind methodisch zweckmilsig, widersprechen aber in vielen Punkten 
der krtahrung. 

ue Buanc und Noyers* weisen daraut hin, dafs sich im Maxi- 
mum zwei Molekiile Chiorwasserstoff oder Chlornatrium in wiisseriger 
Losung an ein Molekiil Mercurichlorid anlagern, wiihrend Kalium- 
chlorid sich in weit héherem Malse anzulagern vermag. Da diese 
Autoren die Anderung, die wechselnde Mengen von Sublimat. in 
'.-Normallésungen der Chloride hervorrufen, bestimmten, und so 
fur die Chlorkalumlésung den Grenzwert nicht erreichten, da die 
Losung bald in bezug auf den Komplex KHgCl, gesiittigt War, SO 
habe ich diese Untersuchungen in der Weise ergiinzt, dals ich wech- 


selnde Mengen der Chloride zu eimer ! 


,-horm. Sublimatlésung 
hinzutigte. Die Anordnung der Tabellen ist dieselbe wie die der 
triher mitgeteilten. 

Tabelle A zeigt die Versuche mit Chlornatrium, Tabelle B 
mit Chlorkalium. 


Zeitschr. phys. Chem. 6 (1896), 389 ff. 
? | 








' a 6 rated ae oi by 


See ' - Ne 3 Beil vie ass (2 
soos Dore a ger sail thes 





263 — 


Tabelle A. Natl. 


0.585 1.17 1.7355 ? 340 83.510 4,095 4.680 5 Sh 6.435 
0.362 O.6S85 L.010 L310 | S45 9 O75 HOO 7 730 
0370 0.734 L.USO 1.420 » 100 » 465 PSO 8457! m0) 


Tabelle B. KCL. 


1.490 3.725 4.470 D.215 7.450 11.185 
0.660 1.220 1.505 2.140 3.162 4.700 
O.TO5 1.412 1.705 2.850 3.400 5.100 


Wiihrend die Ditterenz zwischen der Erniedrigung, die Chior- 
natrium in reinem Wasser und in Sublimatlésung hervorrutt, 0.200° 
nicht iiberschreitet, steigt sie bei Chlorkalium bis 0.400° an. [ie 
Lésungen verhalten sich also so, als sei neben NaCl der Komplex 
Na,HgCl, und neben KC] der Komplex K,HgCl, aufgelést worden. 
Daraut dafs NaCl sich gegen Sublimatlésung anders verhi&lt als 
: KC] haben zuerst Le Buanc und Noyes,! nachher SHerrim.? hin- 

gewlesen. 

Nicht nur bei Gefrier- sondern auch bei Siedetemperatur tritt 
diese Verschiedenheit zutage. Folgende Tabellen zeigen die Siede- 
punktserhéhungen, die wechselnde Mengen von Chlornatrium und 
von Chlorkahum in einer !),-norm. Sublimatlésung hervorrufen. 


‘Tabelle A. Natl. 


; O.985 1.170 1.755 2.540 5.85 
x 0.093 1.160 0.240 0.305 O.S85 
‘ O.O80 1.160 O.250 0.335 (GPs 


Tabelle B. KCL. 


0.745 1.490 2.235 2.980 3.725 7.45 
0.085 0.145 0.220 0.260 0.342 O.S1% 
0.070 0.145 O.2355 O25 0.380) OSA0 


Die Ditierenz zwischen der Siedepunktserhéhung, welche die 
‘,-norm. Chlornatriumlésung reinem Wasser gegeniiber zeigt, und 
derjenigen, welche das Gemuisch von Chlornatrium und Sublimat 
hervorbringt, betragt G.040° = 4.3°). der Gesamterhéhung, fiir die 


‘,-norm. Chlorkaliumlésung 0,043° = 5°), beim Getrierpunkt be- 
trigt diese Differenz fiir Chlornatrium 0.200" = 5,6", tir Chlor- 
kalium, 0.238° = 7°). Also auch in diesem Falle wirkt die Tempe- 


raturerhéhung der Komplexbildung entgegen. 


1. ¢. 
* Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903), 735. 
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Zusammenfassung. 

(semische von Salzen, die in tester Form Komplexe miteinander 
miiden, und die den Gefrierpunkt ihrer Lésungen so beeintlussen, 
als set nicht das Salzgemisch, sondern das komplexe Salz aufgelést 
worden, Uben auf den Siedepunkt einen verhiltnismiilsig geringeren 
Keintluls in dieser Hinsicht aus. 

Der van’? Horrschen Theorie der Lésungen gemils kénnte 
man diese Tatsache so deuten, als verringere T’emperaturerhéhung 
die homplexbildung in Losung. 

In ,,schwach dissoziierenden* Lésungsmitteln, wie Alkohol, rea- 
vieren viele Salzgemische, die sich in wisseriger Lésung normal 
verhalten, als seien die Bestandteile zu Komplexen zusammen- 


getreten. 


Aonigsberg t. Pr., Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Hei der Redaktion eingegangen am 21. Miirz 1908. 
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Uber die Hydrolyse wasseriger Lésungen von Ammonium- 
rhodanid bei Gegenwart von Metallhydroxyden. 


Von 


HERMANN (GGROSSMANN. 


Alle Ammoniumsalze, auch die starker Siéuren, erleiden in 
wiisseriger Lésung, besonders bei hébherer Temperatur, merkbare 
Hydrolyse. Diese lifst sich qualitativ leicht durch die saure Re- 
aktion der Neutralsalzlésung erkennen und beruht auf der meist 
leichteren Fliichtigkeit des einen Hydrolysenproduktes, des Ammo- 
niaks, gegeniiber den Siuren. Quantitative Messungen tiber den 
Grad der Hydrolyse, die allgemein nach dem Schema 


x NH,R <. > (x—n) NH,R +nNH, + nHR 


verliiuft, sind erst in letzter Zeit, besonders durch Naumann und 
Ricker! angestellt worden nach einer Methode, welche zuerst Nav- 
MANN und MtnuEer? beschrieben haben. Eine genaue Proportionalitit 
zwischen dem Hydrolysengrad eines Ammoniumsalzes und der Stiirke 
der ihm zugrunde liegenden Siure existieren iibrigens nicht. Ver- 
hiltnismiilsig gering ist die Spaltung jedenfalls bei den stirksten 
anorganischen Siuren, der Salzsiure, der Bromwasserstofisiiure usw. 
und auch der Rhodanwasserstofisiure. Ammoniumsalze schwiicherer 
Siuren dagegen werden beim Abdampfen wiisseriger Lésungen re- 
lativ leicht zersetzt. So zerfillt eine Lisung von neutralem Am- 
moniumfluorid NH,F!) sehr leicht unter Abspaltung von Ammoniak 


und liefert das saure Fluorid NH,FILHFI]. Auf diesem Zertall be- 


ruht auch die seinerzeit von von HetmMour® nachgewiesene Méglich- 
keit, Ammoniumdoppelfluoride auch iufserst schwacher Basen, wie 


: Journ. prakt. Chem. | 2 | 74 (1905). 249. 
> Journ. prakt, ¢ hem. {2 74 (1905, 215. 
Z. anorg. Chem. 3% (1893), 115. 


Z. anorg. Chem. Bd. O58. ls 














266 


z. B. Aluminiumhydroxyd, durch Kochen der Hydroxyde mit Am- 
moniumifluoridlésung zu erhalten, was dagegen bei den Ammonsalzen 
der starken Siuren mit diesen schwachen Basen nicht gelingt, wo 


die Hydrolyse meist unter 0.05°/, bleibt. (Naumann und RUCKER. 


Viel weitgehender aber verliiuft die hydrolytische Spaltung der 
Ammonsalze auch der starken Siiuren, wenn man die Hydrolysen- 
produkte nicht auf physikalischem Wege (durch Fortkochen) entfernt, 
sondern sie auf chemischem Wege beseitigt, was durch Kochen der 


Losungen mit Metallhydroxyden geschehen kann. Die ‘Tatsache, 
dals Ammoniumsalze Oxyde, Metallhbydroxyde und auch Carbonate 
in erheblichem Mafse zu lisen vermégen, ist schon lange bekannt.} 
Uber den Mechanismus dieser Reaktion, welche bei Anwesenheit 
verschiedener Metallhydroxyde durchaus nicht immer im gleichen 
Sinne verliiutt, legen aber verhiltnismifsig wenige, zum Teil ein- 
ander widersprechende Arbeiten vor. Die Einwirkung der Metall- 
hydroxyde auf ein Ammoniumsalz kann nimlich in folgenden drei 
Richtungen verlaufen, falls man von dem vierten Fall absieht, wo 
praktisch tiberhaupt keine Reaktion eintritt. 


I. MeOH + NH,R < > MeR + NH, + H,O 
Il. MeOH + NH,R < , [MeNH,]R + H,O 
Ill. MeOH +2NH,R ~ > NH,MeR,] + H,0. 





\uf diese Mannigfaltigkeit der Reaktionsméglichkeiten bei einem 
Metallhydroxyd hat man bisher kaum Riicksicht genommen, sondern 
zu eliseltig meist einen bestimmten Reaktionsverlauf als allein 
mafsgebend betrachtet. Tatsiichlich aber liegen Fille vor, wo eine 
Superposition der verschiedenen Reaktionen eintritt. Ferner hat 
man mit Unrecht meist die Annahme gemacht, dals die Reaktionen 
der Hydroxyde des Magnesiums, Mangans, Zinks, Nickels, Kobalts 
und Kupfers auf Ammoniumsalze gleichmifsig nach einem 
Schema verlaufen, obwohl vereinzelte Beobachtungen in der Lite- 
ratur vorlagen, welche dieser Ansicht widersprachen. 

In seiner bereits zitierten Arbeit iiber Ammoniumdoppeltluoride 
schildert von Heumourz die Reaktion des Zinkhydroxyds aut Am- 
moniumchlorid in tolgender Weise: Zinkoxyd treibt als eine starke(? 
Base aus dem Salmiak Ammoniak aus, begibt sich an seine Stelle 


und bildet ein Doppelsalz, welches leicht léslich ist und beim Ver- 


' Gweun-Kract, Handbuch (1872), Hl, 1, S. 569; vergl. auch Sant, 
Bolletino farmaceutico 43, p. 673; Chem. Centrbl. 1904 IL, 1624. 
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dunsten der Lisung in krystallisierter Form gewonnen werden kann. 
Die Reaktion verliiuft demnach nach folgender Gleichung: 


ZnCl, + 4NH,Cl = ZnCl,.2NH,Cl + 2NH, + 2H,0. 


Nun hat aber bereits friiher ANpRE! in einer eingehenden 
Studie itiber Ammoniakadditionsprodukte und Oxychloride des 
Magnesiums und Zinks nachgewiesen, dals beim Kochen von Am- 
moniumchlorid mit Zinkoxyd nicht das Doppelchlorid (NH,),ZnCl, 
entstehe, sondern ein Ammoniakadditionsprodukt, dessen Zusammen- 
setzung In fester Form je nach der Konzentration der Lésung und 
der Dauer des Erhitzens variierte. Hier lag also ein bisher nicht 
geléster Widerspruch vor. Es sei noch erwihnt, dals die durchaus 
richtigen Angaben von ANDrkE das Zinkoxyd nicht als eine starke 
Base erscheinen lassen, sondern als eine schwache, indem das Zink- 
ion als ein lon von schwacher Elektroattinitaét sich mit NH, zu 
einem komplexen Ion vereinigt. 

Angaben iiber die Einwirkung von Metallhydroxyden aut Am- 
moniumrhodanid legen von FLEISCHER? vor, und diese Untersuchung 
zeigt im Gegensatz zu der gewolinlich geiiufserten Auttassung durch- 
aus keine Ubereinstimmung in dem Verhalten der Hydroxyde der 
von ihm untersuchten zweiwertigen Metalle. Diese ergiinzungs- 
bediirftigen Angaben von FLerscuer bildeten nun den Ausgangs- 
punkt meiner Studien und fiihrten zu dem Ergebnis, dals in der 
Tat eine viel gréfsere Mannigfaltigkeit in den Reaktionen 
der Metallhydroxyde auf Ammoniumrhodanid und woh! 
allgemein auf Ammonsalze besteht, als man bisher ver- 
mutete. Sie bilden insofern eine Bestitigung und Erweiterung der 
Arbeiten von W. Herz,* als sie zeigen, dals die Komplikation, auf 
welche dieser Forscher bei physikalisch-chemischem Studium der 
Reaktion zwischen Ammoniumchlorid und Metallhydroxyden bei ge- 
wohnlicher Temperatur traf, doch bis zu einem gewissen Grade aut- 
veklirt werden kénnen, und zwar durch die Untersuchung der 
Reaktionsprodukte, welche bei vollstindiger Absittigung von Am- 
monsalzen und Metallnydroxyden in der Siedehitze erhalten werden 
kénnen, 

Um modglichst vergleichbare Verhiltnisse zu haben, wurde stets 
die Einwirkung von frisch gefallten und gut ausgewaschenen Hydr- 


' Ann. chim. phys. (6) 3 (1854), 39. 
* Lieb. Ann. 179 (1875), 225. 


Z. anorg. Chem. 20, 243: 22, 29 


7. ~d* 
‘ —_ 
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oxyden aut siedende 10° ige Lésungen von Ammoniumrhodanid 
studiert und solange gekocht, bis nichts mehr aufgenommen wurde, 
wobel das verdamptende Wasser wihrend der Absittigung stets 
wieder ersetzt wurde.  Hierbe: wurden folgende Reaktionen — be- 
obachtet: ; 

a) ies wurde siimtliches Ammonsalz zersetzt, so dals aus dem 
hiltrat die Rhodanide der Metalle, welche in Form ihrer Hydroxyde 
cur Reaktion gebracht wurden, im reinen Zustand erhalten werden 
konnten. Dies war der Fall bei den Alkalimetallen, den Metallen 
der alkalischen Erden, dem Lithium und dem Magnesium, d. h. bei 
denjenigen EKlementen, welche im Sinne der ABEGG-BopLANDERSchen 
Auttassung als stark elektroaftin anzusehen sind. Besonders be- 
merkenswert ist diese Reaktion fiir das Magnesium, dessen Hydr- 
oxyd in reinem Wasser bekanntlich aufserordentlich schwer léslich 
ist. Nach Furiscurr sollten beim Magnesium iihnliche ammoniak- 
haltige Verbindungen wie beim Zink existieren, tiber die allerdings 
niihere Angaben von ihm nicht gemacht worden sind. ‘Tatsichlich 
aber entstelt nur das schon von MrrrzenporF! aut anderem Wege 
erhaltene Magnesiumrhodanid Mg(SCN), 4H,0. 


1.3300 g S ergaben 0.531 g MgSO,. 
hiir Mg/SCN),4H,O berechnet 11.81°)) Mg, gefunden 12.02° , Mg. 


Dieses Ergebnis, nach dem die oben geschilderte Reaktion 
bem Magnesium nicht zur Bildung von komplexen lonen 
flirt, steht auch in voller Ubereinstimmung mit den Resultaten 
von Loven* und Herz und Muus.” Es hegen tatsiichlich die Ver- 
iiltnisse beim Magnesium einfacher als bei den anderen Metallen. 
Iie gréfste Ahnlichkeit mit dem Magnesiumion weist in chemischer 
‘linsicht das ebenfalls stark elektropositive zweiwertige Manganion 
aut. Allerdings fihrte die Reaktion des Manganhydroxyds auf Am- 
moniumrhodanid nicht zur Bildung von reinem Manganrhodanid. 
da immer noch, selbst bei lingerem Kochen, in der Lésung unzer- 
setztes Ammoniumrhodanid vorhanden war, das als ebenfalls leicht Jés- 
uch von dem Mangansalz durch Krystallisation nicht getrennt werden 
konnte, aber das Molekularverhiltnis Mn:SCN = 1:2.4(anstatt 1: 2) 


Zeigte doch, dals hier weder eln Doppel- noch eln hKomplexsalz ent- 


/J | ‘fi, ot, 63 
norg. Chem. 11 (1896). 404. 


morg. Chem. 3S (1908). 18:8. 
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standen war, dals demnach, wie zu erwarten, das stark elektroposi- 
tive Manganoion die gréfste Ahnlichkeit mit dem Magnesiumion 
zeigte. 

b) Ganz anders dagegen verlieften die Reaktionen der schwicher 
basischen Hydroxyde wie Zn(OH),, Cd OH), HgOH),, Co(OH\, 
NiOH),, Cu(OH), und AgOH. Wegen der geringeren Elektroaftinitat 
dieser Metalle tiihrte die Reaktion hier nicht zur Bildung der ein- 
fachen Metallrhodanide, sondern es entstanden entweder komplexe 
ammoniakhaltige Kationen oder rhodanhaltige Anionen oder auch 
beides zusammen. 

Il. Es entstand nur ein komplexes Kation. Dieser Fall 
trat ein beim Zink, wo in Ubereinstimmung mit Fueiscuer nur das 
Ammoniakadditionsprodukt Zn(SCN),.2NH, resp. (Zn(NH,)\,) SCN), 
isoliert werden konnte, wiihrend selbst die letzten Krystallisationen 
keine Spur eines Ammoniumdoppelrhodanids (NH,), Zn(SCN), ent- 
hielten. Viel schwieriger als Zinkhydroxyd léste sich frisch ge- 
filltes Kupferhydroxyd. Hier konnte aus dem Filtrat eine analog 
zusammengesetzte Verbindung Cu(SCN),.2NH, resp. [Cu(NH,), (SCN), 
erhalten werden. ! 

Il. Es entstand nur ein komplexes rhodanhaltiges 
Anion. Eine derartige Reaktion beobachtete FLetscuer beim Silber, 
wo er die durch Wasser zersetzliche Verbindung NH,/ Ag(SCN),| iso- 
lierte; andererseits fand ich, dafs die Reaktion von Kobaltoxydul- 
hydrat auf Ammoniumrhodanid in dieser Weise verliiuft. Es listen 
sich bei lingerem Kochen gréfsere Mengen des Hydroxyds zu einer 
roten Flissigkeit, die beim Konzentrieren blau wurde. Beim Stehen 
iiber Schwefelsiure schieden sich dann lange blaue Nadeln des 


schon von ROSENHEIM und Coun? beschriebenen Ammoniumkobalt- 
rhodanids (NH,),{Co(SCN),|.4H,O aus. 


0.2402 g Substanz 0.5536 g BaSO, 
0.3400 g ,, 0.0505 ¢ Co 
0.4753 g ,, 24.53/, n. H,SO,. 
Fiir (NH,),Co(SCN),.4H,O: Ber. Co 14.79 NH, 9.02 3 32.08 


(sef. ., 14.85 » eo » ol.ot 


Die Isolierung dieser Verbindung auf dem oben beschriebenen 
Wege zeigt, dafs die Angabe von TREADWELL,’ nach der das 


' K. Cony, Inauguraldissertation, Berlin 1901, 5. 52. 
* Z. anorg. Chem, 27 (1901), 283. 
> Z. anorg. Chem. 26 (1901), 109. 
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wassertreie Salz durch Aufliésung in Wasser vollstiindig in die Kompo- 
nenten gespalten wird, nicht ganz richtig ist. 

lI]. Ks entsteht ein komplexes Kation und ein kom- 
plexes Anion. Einen solchen Fall beschrieb FLEIscHER beim 
(Juecksilber, wo er die beiden Verbindungen Hg,O.NH,(SCN), 
Oxydimercuriammoniumrhodanid und (NH,),.[HgiSCN),)__ erhielt. 
Bein Cadmium wurden friiher von mir die Verbindungen [CdNH, |(SCN),, 
Cd NH, |SCN), und (NH,),Cd(SCN),.2H,O erhalten;! beim Nickel 
gelang es zwar nicht auf dem geschilderten Wege gut charak- 
terisierte Verbindungen zu erhalten, aber das Studium der Reaktion 
filrte doch zur Isolierung von blaugriinen Ammoniakadditions- 
produkten, welche allerdings nicht ganz scharf auf die Formel 
NiSCN),.2NH, stimmten und durch Wasser zersetzt wurden, und 
ferner von griinen, zertliefslichen Doppelrhodaniden. Dafs man bei 
Anwendung passender Mengen Nickelrhodanid und Ammonium- 
rhodanid auch zu einer gut charakterisierten Doppelverbindung ge- 
langen kann, haben friiher Rosennemm und Conn? gezeigt. Ein gut 
charakterisiertes Ammoniakadditionsprodukt laifst sich dagegen mit 
Leichtigkeit aus der oben erwihnten Lésung gewinnen, wenn man 
die vom iiberschiissigen Nickelhydroxyd befreite Lésung mit kon- 
zentriertem Ammoniak zersetzt; dann entsteht die schén krystalli- 
sierte dunkelblaue Additionsverbindung Ni(SCN),.4NH,. Man _ ver- 
meidet nach dieser bequemen Darstellungsmethode die vorherige 


; he oe i esa 





Isolierung von Nickelrhodanid. 

Hydroxyde schwach elektroaffiner Metalle, wie die des Beryl- 
liums, Aluminiums, dreiwertigen EKisens, Chroms, Wismuts, Zirkons, 
Thoriums und Zinns wirken auf Ammoniumrhodanid und andere 
Ammonsalze starker Siuren, selbst nach lingerem Kochen, kaum 
ein. Es sind das ja auch diejenigen Hydroxyde, welche durch Am- 
moniik aus ihren Lisungen, selbst bei Gegenwart von Ammonsalzen, 
quantitativ gefiillt werden. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich eine Klassifizierung der 
wichtigeren anorganischen Hydroxyde in folgende drei Gruppen: * 

1. Starke Basen, welche beim Kochen mit Ammonsalzen diese 
quantitativ zersetzen: NaOH, KOH, RbOH, CsOH, Ca(OH),, Sr(OH),. 
Ba OlW),, LiOH und MgOH),. 





ars 





' Berichte 35 (1902), 2665. 
* Z. anorg. Chem. 27 (1901), 293. 
’ Es erscheint wohl berechtigt. die Ergebnisse auf andere NH,-Salze 


stabiler Sduren zu verallgemeinern. 
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2. Hydroxyde mittlerer Basizitit, welche Ammoniakadditions- 
produkte, Doppel- oder Komplexsalze oder beides beim Kochen mit 
Ammonsalzen bilden: Zn(OH),, Cd(OH),, HgOH),, Co(OH),, Ni(OH),, 
CuOH),, AgiOH). 

3. Schwache Basen, welche auf Ammonsalze wenig oder iber- 
haupt micht einwirken: Be(OH),, Fe(OH),, Al(OH),, Cr(OH),, Bi OH), 
Sn(OH),, ThOH), und Zr(OH), und andere. ' 

Kine Bestimmung der Basizitit innerhalb der einzelnen 
(zruppen ist nach dem hier geschilderten Verfahren, welches nur 
die Endprodukte beriicksichtigt, nicht médglich; dagegen diirfte 
ein vergleichendes Studium der unter wechselnden aber ungleich 
unalogen Umstinden bestimmten Reaktionsgeschwindigkeit (Ammo- 
niakentwickelung nach einer bestimmten Zeit, bei genau bestimmter 
Konzentration und bestimmter Temperatur) und dariiber Autschluls 
geben kénnen, wenn auch nicht verhehlt werden soll, dafs die Super- 
position mehrerer Vorgiinge wie beim Quecksilber, Cadmium und 
Nickel eine definitive Entscheidung auf diesem Wege sehr er- 
schweren diirfte. 

Die vorliegenden Versuche sind vor 6 Jahren im chemischen 
Institut der Universitit Miinster ausgefiihrt worden, eine Ver- 
Offentlichung unterblieb aber bisher aus fiufseren Griinden. 


' Ein analoges Verhalten wie die Hydroxyde zeigen nach den Unter- 
suchungen von CLermont (Compt. rend. 8d (1877), 37 und SS (1878), 978) auch 
die Sulfide. Es ergab sich beim Studium der Reaktion von Sulfiden auf NH,CI- 
Liésungen ein weitgehender Parallelismus zwischen Elektroatfinitiit und Los- 
lichkeit. 


Miinster, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. April 190s. 














Zur Stereochemie des Chroms VI. 


Uber mehrkernige Chromsalze. 
Von 
P. Prerrrer 


experimentell bearbeitet von W. VorsTErR und R. STeEry). 


Im folgenden soll tiber zwei Reihen mehrkerniger Chromsalze, 
die ‘Petraathylendiamin-dioldichromsalze [Cr, OH),en,|X,, und die 
Hexaiithylendiamin - hexoltetrachromsalze (Cr (OQH),en, |X, berichtet 


werden. 


a) Dioldichromsalze. 


Aut die Entstehungsweise und die Konstitutionsbestimmung der 
Dioldichromsalze bin ich schon in der dritten Abhandlung zur 
Stereochenie des Chroms! niher eingegangen. Es wurde in 
der betreffenden Arbeit auseinandergesetzt, dafs sich die Cis- 

fo, 

- ” — en, OH, | 
und Trans-hydroxoaquodiithylendiaminchromsalze, = Cr? |X, und 


en OH | ee 


Cll sp. OH. > « , o% ‘ , . a - 
7” 3 r= No? ganz in Ubereinstimmung mit den aufgestellten Kon- 
eh ™ 


tivurationsformeln, dadurch scharf voneinander unterscheiden, dats 
die ersteren beim Erhitzen Wasser abspalten, unter Bildyng von 
blauvioletten mehrkernigen Chromsalzen, wihrend die letzteren sich 
unter diesen Umstiinden nicht veriindern. Es konnte ferner gezeigt 
werden, dals diese Wasserabspaltung bei den Cishydroxosalzen 


folvendermalsen verliutt: 


' Z. anorg. Chem, 06 (1907), 261. 

~ Die ,,Bisaquosalze* stimmen in dieser Beziehung mit denjenigen ,,Aquo 
sulzen" Uberein, welehe ihnen per Konstitution und Konfiguration entsprechen: 
der Lintachheit halber sind die Betrachtungen und Formulierungen meist nur 
mit den eintacher zusammengesetzten ,,Aquosalzen“ durchgefiihrt worden. 
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ifs also je 2 Molekiile des Hydroxokérpers sich unter Wasser 
abspaltung derart ineinander schieben, dals jedesmal der Hydroxo- 
rest des einen Molekiils das Wassermolekiil des zweiten Hydroxo- 
salzmolekiils ersetzt.? 

Zur niiheren Orientierung sei hier noch folgendes iiber die Ge- 
winnung und die Eigenschaften der Dioldichromsalze hinzugetigt. Man 
kann zu ihrer Darstellung sowohl von dem Hydroxoaquodithionat 


n,, OH,). , en OH, 
: Bi ‘OH. S,O,, wie auch von den Hydroxobisaquosalzen “a OL 
. ‘en, O,H en, OH en, O,H 
Br,,H,O = C1 * Br, und Cr 3\J. HO = Gre Fi J. 
— en OH len) OH 22 en OH |" 


ausgehen. Alle drei Koérper verlieren beim Erhitzen ihre Wasser- 
molekiile unter Bildung der betretfenden Diolsalze. Praktisch wurde 
als Ausgangsmaterial meist das Hydroxobromid gewahlt. Das blau- 
violette Erhitzungsprodukt dieses Kéorpers enthilt als Haupt- 
bestandteil das Dioldichrombromid; daneben bildet sich aber auch 
immer etwas gelbes Luteobromid |Cren, Br, und ein roter Kérper 
- unbekannter Natur. Dasselbe Dioldichrombromid entsteht ferner bei ge- 
w6hnlicher Temperatur, im Gemenge mit Hydroxobisaquobromid, bet 
der Einwirkung von Pyridin auf die wiisserige Lésung des Cis-dibis- 


a O.H, | —— 
a juobromids Cr 0, oH 'Br,.* Als Zwischenprodukt ist das Hydroxo- 
bromid uinsihanial 
Os H, ‘en,, OH 
3 _ Cr 2.4 2» he 3, (): 
mn OH, ' Bry + Py= oa Oa Br, + PyHBr + H,O; 
H 
2 H, en,, OO | 7, en 
0 -_ (or. >Ur ir 4H), 
‘ol "OH "|Bry C1 : ~4 e1) : °F . 


Auf die Méglichkeit der koordinativen Bindung der Hydroxylgruppen 
von Hydroxokérpern an Metallatome ist von mir zum ersten Male im Jahre 
1901, Z. anorg. Chem. 29, 130, hingewiesen worden; ¢s wurde damals fir die 
Kthodososalze von JOrGensen die eae Tema 


(H,N),Cr<p)>Cr ‘oH X, diskutiert. 


: | H | 
* Statt des Dibisaquobromids Cr en,(O,H,), Br, kann man auch das Bromo 
4 bisaquobromid [Cr en,(O,H,)Br'Br, nehmen. 











Fiihrt man diesen Prozefs in relativ verdiinnter Lésung durch, 
so unterbleibt) die Abscheidung des Hydroxobromids und es kry- 
stallisiert nach einiger Zeit reines Diolbromid aus, frei von Hydr- 


oxosalz. 


Das reine Dioldichrombromid, welches mit 2! , Molekiilen Wasser 


krystallisiert, besteht aus gliinzenden, blauvioletten Krystillchen, die 
sich in Wasser mit schén leuchtend rotvioletter Farbe lésen. Gegen 
l.ackmus reagiert die wiisserige Lésung neutral. Versetzt man die- 
selbe mit Mineralsiiuren, so bleibt die Lésungsfarbe zuniichst un- 
veriindert erhalten; erst allmahlich tritt Farbeninderung unter 
Spaltung des komplexen Molekiils ein. Hierdurch unterscheidet sich 
das Diolbromid scharf von den echten Hydroxokérpern der Chrom- 
reihe, die mit Mineralsiiuren sofort unter Farbenumschlag Siure- 
molekiile addieren, indem die entsprechenden Aquosalze entstehen, z. B.: 


(CrPy,(OH,),(OH),} + 2H’ — » [CrPy,(OH,),]* 


2\ 2/4- 
graugriin Violettrot 
| Vee T / Jee ® * ” y | — 
CriNH,) (OH,)OH|" + H > {Cr(NH,)(OH,), | 
bordeauxrot orange 


Cr en,(OH,)OH|" + H' + 2H,O > {Cren,(O,H,), |" (Transreihe 


Heischtarben braunorange 


4/2 
bordeauxrot rotorange 


‘Cren,O,H,OH|"+ H' + H,O > [Cren,(O,H,), |" (Cisreihe 


Ks sei hier noch auf folgenden interessanten Unterschied im 
Verhalten des Dioldichrombromids {Cr,(OH),en,|Br, und des wasser- 
reicheren Hydroxobisaquobromids | Cren,(O,H,)OH) Br, hingewiesen. 
Werden die beiden Salze in wisseriger Lésung mit iiberschiissigem 
Silbernitrat und dann tropfenweise mit verdiinntem Alkali versetzt, 
so tritt beim Diolbromid schon durch den ersten ‘Tropfen Kali Ab- 
scheidung von Silberoxyd ein, wiihrend sich beim Hydroxobromid, 
wie bei allen Aquosalzen des Chroms und Kobalts, erst nach Zusatz 
einer grélseren Quantitiit Kali Silberoxyd bildet. Der Grund des 
verschiedenen Verhaltens der beiden hydroxylhaltigen Bromide ist 
der, dafs das Hydroxobisaquobromid als Aquosalz, wegen seiner 
Neigung zur Abspaltung von Wasserstoffionen, die ersten zugeftigten 
Hivdroxylionen wegtingt: 


‘}) ©) > *} OH © 
eno. _H, + (OH) ena, wy 


el OH en QOH ° 


2 HO, 
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wihrend das Dholsalz, entsprechend seiner hKonstitutionstorme! 


H 
en. (OQ. , en , . 3 
Crvp>Cr,, Br,, keine H-lonen abgibt, so dals im letzteren 
en 7 
H 


falle die Hydroxylionen direkt mit den vorhandenen Silberionen 
reagieren k6nnen.! 

Beim Behandeln des festen Diolbromids mit konzentrier- 
ten) Mineralsiiuren erfolgt allmiihlich Spaltung des  komplexen 
Molekiils; hierbei entstehen, wie schon in der triiheren Ab- 
iandlung* mitgeteilt worden ist, entsprechend der Cisnatur 
des Diolbromids, die Cisformen der Acidodiithylendiaminchrom- 
salze. So bildet sich mit Salzsiiure das  Cisdichlorochlorid: 

: 
en Cl 
en Cl | 


J 


: 7 

.,/en,, O,H sas ; 

bromid Cr p ‘ Br,; Transsalze wurden bei diesen Reaktionen 
en -_ 


nie beobachtet, so dals also die Spaltungen sterisch eindeutig verlaufen. 


Cl,H,O und mit Bromwasserstoffsiure das Bromobisaquo- 


Von sonstigen Salzen der Diolreihe ist nur noch das Jodid 
niher untersucht worden, es kommt ihm die Formel |Cr,(OH),en,\J,, 
2)/,H,O zu. Zu seiner Darstellung geht man am besten vom Bromid 
der Reihe aus und setzt dasselbe mit Jodkalium um. In seinen 
Kigenschaften entspricht das Jodid ganz dem oben ausfiihrlich he- 


sprochenen Bromid. 


b) Hexoltetrachromsalze. 


Bei der bisher angewandten Formulierung der Dioldichromsalze 
ist, gemafs dem Verlauf der Synthese, eine méglichst symmetrische 
Verteilung von Haupt- und Nebenvalenzen im Molekiil angenommen 
worden: 

H 


1 (). ‘ ‘4 \ 
en, Ur< (4 >Cren, x, (1) 


H 





Es wiirde aber auch mit siimtlichen Eigenschaften unserer 
komplexen Verbindungen im Einklang stehen, wenn wir die Kousti- 
tutionsformel derselben folgendermafsen schreiben wiirden: 


' Siehe Werner, Ber. 40 (1907), 2110. 
* Z. anorg. Chem. 56 (1907), 2738; hier ist auch die Bedeutung dieser 


Reaktion fiir die Systematik der stereoisomeren Chromsalze erdrtert worden. 
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my (ren, X I] 


2 () ‘ 
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nach der also das eine Chromatom koordinativ, das andere per 
Valenz mit den Hydroxylgruppen verkniipft ist. 

Zwischen diesen beiden Ansichten kann bisher keine Ent- 
scheidung getrotten werden: es ist sogar sehr wahrscheinlich, dats 
sich bet so symmetrisch gebauten Verbindungen wie den Diol- 
salzen die Energiebetriige der zwischen den Hydroxylgruppen und 
den Chromatomen vorhandenen Bindungen vollstindig ausgleichen, 
so dals die Unterschiede zwischen Haupt- und Nebenvalenzen ganz 
wegfallen. 

Die Formel LL fiir die Dioldichromsalze ergibt mun die Méglich- 
keit, die Existenz zweier Reihen mehrkerniger Chromiake vorauszu- 
sehen, die den ersteren in ihrer Konstitution und ihren Ejigen- 
schatten sehr nahe stehen. Nach dieser Formel erscheinen nimlicl 
die Diolverbindungen als Luteosalze jen,Cren|X,, in denen ein 


os | H,N—CH, 

koordinativ gebundenes Molekiil Athylendiamin |, durch ein 
H,N—CH, 

HOW 
HOW 
uns nun noch das zweite und dritte Molekiil Athylendiamin in den 
Luteosalzen durch je ein Molekiil des Dihydroxokoérpers substituiert, 
so erhalten wir tolgende Ubergangsreihe: 


Molekiil des Dihydroxokérpers Cren,)X ersetzt ist. Denken wir 


H 
' . , () ‘ , 
en,Cr X, en, Cro) >Cren, x, 
H 
H | H 
‘ ()_ 1 r ‘ _() + , 
enCr: >Cren, | |X, ( rl < >Cren,) X, 
()° * . ~() . 
H | H "] 


Kin Repriisentant der zweiten Klasse komplexer Verbindungen 
konnte bisher nicht aufgefunden werden; dagegen liefs sich eine 
Verbindungsreihe der empirischen Zusammensetzung Cr,0,H,en,X, 
darstellen, die héchstwahrscheinlich dem letzten Typus von O)- 
Salzen entspricht. Uber sie mége im folgenden berichtet werden. 

Die neuen Salze von schén roter Farbe entstehen neben den Luteo- 
salzen [Cren,|X, bei der Einwirkung von Athylendiaminmonohydrat 
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af Chromsalze resp. Chromsalzhydrate. Zweckmilsig geht man von 
artiell entwiissertem Chromalaun aus; es bildet sich dann das Sultat 
ler komplexen Reihe, welches sich durch seine Unléshichkeit in Wasser 
auszeichnet und sich daher leicht von den beigemengten Salzen 
trennen lafst.' Dieses Sulfat geht beim Behandeln mit konzen- 
trierter Salzsiure in das entsprechende Chlorid itiber, aus dem dann 
durch doppelten Umsatz das Bromid, Jodid, Rhodanid, Dithionat, 
Nitrat und Chromat der Reihe dargestellt werden koOnnen. 

Mit Ausnahme des braunstichig roten Chromats sind all diese 
Salze schén rot gefirbt: in Wasser liésen sie sich mehr oder weniger 


’ bis zur 


leicht mit roter Farbe. Die Zusammensetzung der bei 100 
irewichtskonstanz getrockneten Salze entspricht der empirischen 
Hormel Cr,O, H,en,X,, 


dals siimthche negativen Reste lonencharakter haben, tolgender- 


welche unter Beriicksichtigung des Umstandes, 


«15, Soll A 


| malsen geschrieben werden muls: {Cr,O,H,en,|X,, oder allgemeiner: 
's,, Og ,ts,€05,, |» i 
Versucht man nun das komplexe Radikal Cr,O,H,en, unter cer 


. 
$7 


Voraussetzung konstitutionell aufzulésen, dals nur 2 Chromatome 





im Molekiil vorhanden sind, so stélst man auf uniiberwindliche 


Schwierigkeiten. Jedenfalls enthalten die roten Verbindungen keine 
freien Hydroxylgruppen, denn sie lassen sich mit Siiuren umfallen, 





———— —— 
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ohne dals Addition von Siiuremolekiilen eintritt. Ferner haben dic 
neuen Salze nicht den Charakter von Aquoverbindungen; — sie 
reagieren im Gegensatz zu siimtlichen bekannten Aquosalzen des 
(hroms und Kobalts nicht sauer, vielmehr ganz schwach alkalisch, 
aulserdem wird nach dem Zusatz von Silbernitrat schon durch den 
ersten Tropfen emer Natriumhydroxydlésung Silberoxyd abgeschieden, 
wahrend bekanntlich die Aquosalze durch ihre Tendenz Wasserstotl- 


ionen abzuspalten, die ersten zugesetzten Hydroxylionen wegfangen 


Im Jahre 1901 sind schon ganz kurz einigé@ Salze der Reihe von mi 
beschrieben worden, Z. anorg. Chem. 29, 131; das Chlorid der Reihe wurde in 
inlinaler Ausbeute bei der Darstellung des Luteochlorids ([Cren,'Cl, aus 


(hromehlorid und Athvlendiaminmonohvdrat erhalten. Dureh Behandeln 


bromwasserstoftsiure wurde es in das Bromid, durch Einwirkung von Rhodan- 


“alium in das Rhodanid der Reihe iibergefithrt: die letzteren beiden Salz 


— 





wurden iiber H,SO, getrocknet und dann analysiert. Die Analyses resultat 
‘timmten auf die Formel: Cr,O,H,en,X,, H,O. Eine niihere Untersuchung 
ueser Salze liefs sich damals aus Mange! an Material nicht durehfiiliren. 
remiils den Ergebnissen der vorliegenden Untersuchung ist die Zusammen 
etzung der bei 100° bis zur Gewichtskonstanz vetrockneten Salze ganz allwemein 


Cr,O,H, engX,. Die damals mit allem Vorbehalt aufgestellten Koustitut 


rmein sind nicht zutrettend. 
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und so unwirksam zur Reaktion auf Silbernitrat machen. Durch 
diese ‘Tatsachen sind die a prior: mdglichen Konstitutionsformeln 


en, Cr—O—Cr ©" X. und /en,Cr—O -Cr—en X, vollig ausge- 


| OH, ” 
OH 1 OH, OH 
’ : eee 
schlossen; ebenso stehen die Formeln en, Cra >Cr A, und 
H 
H 
— 3 aw —— ; 
eng(rcoy se X, nicht im Einklang mit den gefundenen Reak- 
H 


tionen, wozu dann noch kommt, dals bei diesen und analogen 
formulierungen jedesmal ein Chromatom noch eine freie Koordinations- 
stelle besitzt. 

All diese Schwierigkeiten werden nun sotort gehoben, wenn man 
die Molekulargrélse des komplexen Molekils verdoppelt, die roten 
Salze also tolgendermalsen schreibt: [Cr,O,H,en,|X,. Dann list 
sich fir die komplexen Salze die Konstitutionsformel 

H 
| — Cr en, | XxX 
O 71} 


H ry 


Cr 


6 


entwickeln, nach der wir Hexaquochromsalze (Chromsalzhydrate) 
Cr OH, |X, 
den Substituenten >Cren, X ringférmig miteinander verkniipft sind. 

Diese Formel erklirt vor allem die Indifferenz der vorhandenen 


vor uns haben, in denen je zwei OH,-Molekiile durch 


Hydroxylgruppen, wie auch das Fehlen des_ ,,Aquosalz“-Charakters 
der Verbindungen: ferner ist zu betonen, dafs nach dieser Forme! 
sumtliche Chromatome des Molekiils koordinativ gesittigt sind. Falls 
nun aber die Formulierung der roten Salze als ,,Hexoltetrachrom- 
sulze*! ein zutretfendes Konstitutionsbild fiir dieselben sein soll, so 
miissen wir erwarten, dafs bei der Spaltung der Salze mit konzen- 
trierter Salzsiiure Dichlorodiithylendiaminchromchlorid entsteht und 
zwar, entsprechend dem Verhalten der Dioldichromsalze, die Cistorm 
desselben. Das ist nun in der Tat der Fall. Beim Erwirmen der 
roten Salze mit konzentrierter Salzsiiure, oder aber auch bei langerem 
Stehenlassen derselben mit Salzsiiure bei gewohnlicher Temperatur, 


' Nach dem Nomenklaturvorschlag von Werner fiir derartige Salze. 
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jildet sich das violette Cisdichlorochlorid eno, 

en Cl. 
visher nicht diejenige Quantitiit von dem Spaltungsprodukt erhalten 
werden, welche theoretisch zu erwarten ist. Die maximale Ausbeute an 
Vichlorosalz betrigt nur etwa 50°, der berechneten Menge.  Friir die 
jetinitive Sicherstellung der Formel der roten Salze ist also vor 
allem noch eine genaue Untersuchung der Aufspaltung des komplexen 
Molekiils erforderlich. 


Cl,H,Q. Nur konnte 


Es sei hier noch darauf hingewiesen, dals die roten komplexen 
Salze nach ihrer Zusammensetzung, ihren Eigenschaften (Farbe, 
Killungsreaktionen usw.), wie auch nach dem Verlauf des Abbaues 
sehr nahe mit den JOrGENsENSchen Rhodososalzen verwandt sind. 
Aus diesem Grunde sind dieselben auch in der ersten vorliiutigen Mit- 
teilung/ als Athylendiaminrhodososalze bezeichnet worden. JORGENSEN 
schreibt seinen Rhodososalzen die Formel [Cr,O,H.NH,)\, |X, zu, nach 
der sie sich also von den so analogen komplexen Salzen/Cr,O, Hen, |, 
durch den Mehrgehalt eines H,O-Molekiils unterscheiden. Es ist 
wohl nicht ausgeschlossen, dafs eine nihere Untersuchung der 
JORGENSEN schen Rhodososalze die Nichtzugehérigkeit der lemente 
eines H,O-Molekiils zum komplexen Radikal ergeben wird; es wiire dann 

H 
tiir die Rhodososalze die Konstitutionsformel Cr) ah ‘Cr(NH,), | | A, 
H 


in Betracht zu ziehen. Die JOrGENsENschen Formeln: 


X_H,N),Cr—O—Cr(NH,),(OH,),X u. X(H,N), Cr—O—Cr(NH,), OH,),N 
X OH OH X 

kommen jedentalls nach dem heutigen Stand unserer Kenntnisse tir 
die Rhodososalze nicht mehr in Betracht. Vor allem kénnen die 
thodososalze wegen ihrer neutralen Reaktion keine Aquosalze sein, 
dann besitzen sie auch sicherlich keine freien Hydroxylgruppen ‘sie 
addieren keine Séuremolekiile), und ferner verhalten sich ihre siimt- 
lichen negativen Reste ais Ionen, so dafs keiner derselben in direkter 
Bindung mit dem Chromatom stehen kann. 


Nach dieser und den friiheren Arbeiten tiber Chromiake sind 
nunmehr mit Sicherheit zwei Klassen von basischen Chromsalzen 
bekannt, einerseits die Hydroxosalze, andererseits die Ol-Salze. Diese 
beiden Salzreihen unterscheiden sich dadurch scharf voneinander, 


. 2. anory. Chem. 29 (1901), 130. 
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dals die ersteren beim Behandeln mit Siéuren sotort Séuremolekiile 
addieren unter Bildung von Aquosalzen, wihrend die letztere 
primir nicht mit Saiuren reagieren. Die Zahl der bisher gut unter- 
suchten basischen Chromsalzreihen betrigt 14; von diesen gehéren 
iO Reihen zu den Hydroxosalzen und 4 Reihen zu den Ol-Ver- 


hindungen: 


Hydroxosalze: Ol-Salze: 
CrPy, OH, ,.OH)|X, ? ‘Cr (OH)en, |X, ' 


CUrPy,(OH,),(OH), |X! [Cr (OH),en, |X, ° 
OrPy,(OH, (OH), |? (Cr (OH) (NH, ,. |X," 
CrPy,(OH,) OH)CI, | * Cr(OH (NH, XxX, ! 
Cr(NH,),(OH,),OH |X, ° 
Cr(NH,),.OH, ), (OH), |X * 
Cr(NH,) (OH, )(OH) |X, 4 
Cren,(OH,) OH) |X, (Transreihe) ° 
Cren, OH, OH) |X, | 
Cren,(O,H,yOH)|X, | 


Ks ist wohl sicher, dafs auch unter den bisher nur wenig 


‘Cisreihe)°® 


erforschten amintreien, basischen Chromsalzen Reprisentanten beide: 
Klassen von basischen Salzen vorhanden sind. 


Expermenteller Teil.® 


a) Tetraathylendiamin-dioldichromsalze. 
H 


en, Cr °USCren, X 
. Q- a" 
H 


1. Bromid, Cr, OH en, Br,.2! . H, OST. 


Darstellung aus Bromobisaquobromid |! Cren,(O,H,)Brjbr,,. 


Man gibt zu 1 g Bromobisaquobromid® 7 g Wasser und 1 ccm 


_ 


Pyridin; das Salz list sich allm&ihlich mit tiefroter Farbe auf. Nac! 


$0 (1907), 4026; 39 (1906), 1864. 

Ber. 3Y (1906), 1879. §’ Warner und Dussky, Ber. 40 (1907), 40> 

Ber. 40 (1907), SI26. 

Siehe dieses Heft der Z. anorg. Chem. DS, 228: Zur Stereochemie des 
(‘hroms V. ®* Siehe diese Abhandlung 

Rhodosalze und Erythrosalze von Jércensen; siehe Werner: Neuer 
Luschauungen aut dem (;ebiete der anorgauischen Chemie, Ss. 1Ss. 

Der Anteil der beiden Mitarbeiter an den experimentellen Daten ist au 


hei den einzelnen Verbindungen angebrachten Vermerk ersichtlich 


it das Cis-dibisaquobromid |Cr en,(O,H,), Br, nehmen 
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einigen Tagen ist die Liésungsfarbe nach violett umgeschlagen und 
es haben sich schén gliinzende, blauviolette, fast schwarze hrystalle 
abgeschieden. In diesen Krystallen liegt das gesuchte Dioldichrom- 
bromid vor; die Ausbeute betriigt etwa 0.1 g. Nimmt man aut 
| g Bromobisaquobromid und 1 cem Pyridin nur 1.5 com Wasser, 
so erhilt man, wie schon friiher mitgeteilt worden ist, binnen 
kurzem (in etwa 11), Stunden) eine erhebliche Abscheidung von rotem 
Cis-hydroxobisaquobromid [Cr en,(O,H,(OH)|Br,, dem nur wemg von 
dem biauvioletten Dioldichrombromid beigemengt ist; liifst man nun 
das Ganze noch einige Stunden stehen, so reichert sich der Nieder- 
schlag stark an blauviolettem Dioldichrombromid an. 


Darstellung aus Cishydroxobisaquobromuid. 


Am zweckmifsigsten geht man zur Darstellung des Dioldichrom- 
bromids von dem Cis-hydroxobisaquobromid [Cr en, O,H, (OH) Br, aus. 
Man erwirmt das Hydroxobromid solange auf 100—120°, bis keine 
weitere Gewichtsabnahme mehr stattfindet. Die Masse ist dann blau- 
violett geworden; dem Gewichtsverlust nach zu schliefsen, hat eine Ab- 
gabe von 2 Molekiilen Wasser stattgefunden. In Ubereinstimmung 
hiermit besitzt der blauviolette Riickstand einen Bromgehalt, der aut 
die Formel Cren,(OH)Br, stimmt. Jedoch liegt in dem Erhitzungs- 
produkt kein reiner Kérper vor. Der Hauptsache nach besteht er 
aus dem gesuchten Dioldichrombromid |Cr,en,(OH), Br,, dem aber 
etwas Luteobromid {Cren,|Br, und aufserdem noch ein rotes Salz 
unbekannter Natur beigemengt sind. Zur Isolierung des iol- 
dichrombromids wird das blauviolette Pulver mit wenig Wasser 
verrieben; man erhilt so einen blauvioletten Riickstand und gleich- 
zeitig eine rote Lésung, aus der durch Zusatz von konzentrierter 
Bromwasserstoffsiure etwas gelbes Luteobromid |Cren,|Br,  aus- 
gefillt werden kann. Der Riickstand wird mit soviel lauwarmem 
nicht kochendem!) Wasser angeriihrt, dafs eine modglichst gesiittigte 
Loésung entsteht und letztere sofort auf festes Bromkalium filtriert. 
Das Dioldichrombromid fallt dann in reichlicher Menge als glinzender, 
krystallinischer, blauvioletter Niederschlag aus, der mit etwas Wasse: 
gewaschen und auf Ton an der Lutt getrocknet wird. 


Kigenschaftten des Bromids, 
Das Dioldichrombromid bildet, aus seiner wiisserigen Lésung 
mit Bromkalium ausgefillt, ein krystallinisches, gliinzendes, blau- 
Violettes Pulver, welches sich in Wasser mit schén leuchtend rot- 


Z. anorg. Chem. Bd. 5s. LY 











violetter Farbe list. Gegen Lackmus reagiert die wisserige Lésung 


neutral. Kine frisch bereitete, stark abgekiihlte, salpetersaure, 
wiisserige Lésung des Bromids gibt mit Silbernitrat sofort eine 
quantitative Faillung von Bromsilber; die vom Bromsilber abfiltrierte 
Hliissigkeit hat genau dieselbe Farbennuance wie die urspriingliche 
Losung: Iernach verhalten sich also simtliche Bromatome des 
Bromids in wiisseriger Lésung als lonen. Fiigt man zu der mit 
iiberschissigem Silbernitrat versetzten wiisserigen Lésung des Bromids 
troptenweise eine verdiinnte Kaliumhydroxydlésung hinzu, so wird 
schon durch den ersten ‘Tropfen KOH Silberoxyd abgeschieden, ein 
Zeichen, dals in dem Dioldichrombromid kein ,,Aquosalz* vorliegt. ! 

Kine gesiittigte wisserige Lésung des Bromids gibt folgende 
Reaktionen: Auf Zusatz von konzentrierter Bromwasserstoffsiure 
setzt sich allmihlich unveriindertes, blauviolettes Bromid ab ‘siehe 
die Analysen weiter unten), allerdings in schlechter Ausbeute; lilst 
man das Ganze einige Stunden stehen, so ist der Niederschlag 
wieder verschwunden, indem Spaltung des komplexen Bromids durch 
die iberschiissige Bromwasserstoffsiure stattgefunden hat. — Mit 
konzentrierter Salzsiiure entsteht keine Fallung, auch tritt primir 
keine Farbeninderung ein; nach einiger Zeit wird die Lésungsfarbe 
rot. Mit konzentrierter Salpetersiure erfolgt ebenfalls keine 
Kiillung und primir auch keine Farbeninderung; nach einigen 
Minuten aber ist die Lésung orangefarben geworden (Bildung von 
Cis-dibisaquosalz). Aut Zusatz von Jodkalium entsteht ein 
krystallinischer, blauvioletter Niederschlag, mit Rhodankalium eine 
blauviolette, anscheinend amorphe Fiallung. — Gibt man Natrium- 
dithionat zur ganz gesiittigten Bromidlésung hinzu, so bildet sich 
allmiihlich eine krystallinische, violettstichig rote Fiillung, deren 
Karbennuance scharf von der des Bromids und Jodids der Diolreihe 
verschieden ist. Dafs aber in dem violettstichig roten Dithionat 
trotzdem ein Salz der Diolreihe vorliegt, folgt daraus, dalfs die 
violettrote, wiisserige Lésung des Dithionats mit Jodkalium das 
blauviolette Dioldichromjodid gibt. Beim Verreiben des Dithionats 
mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure entsteht ganz analog sofort 
das blauviolette Dioldichrombromid. — Aufserdem werden noch 
Kallungen mit Kaliumchromrhodanid (graustichig violetter Nieder- 


' Siehe Werner, Ber. 40 (1907), 2110; das Ausgangsmaterial, das Hydr- 
oxobisaquobromid [Cr en,(O,H,{OH)|Br,, gibt bei gleicher Versuchsanordnung 
erst nach dem Zusatz einer gréfseren Zahl von Tropften der KOH-Lésung einen 


Niedersehlag von Ag,O, verhilt sich also normalerweise wie ein ,,Aquosalz*. 
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schlag), Ferrocyankalium (grauvioletter Niederschlag) und Ferri- 


‘yankalium (schmutziggriiner Niederschlag) erhalten. 


Abbau des Bromids. 


Erwirmt man das Dioldichrombromid aut dem Wasserbad mit 
konzentrierter Salzsiiure, so entsteht bald eine rotviolette Lésung, 
aus der sich beim Erkalten in sehr guter Ausbeute schén gliinzende, 
violette Krystalle des Cisdichlorochlorids {Cr en,Cl, Cl, H,O absetzen. 
Behandelt man das komplexe Bromid ganz analog mit konzen- 
trierter Bromwasserstofisiure, so erhilt man eine reichliche Ab- 
scheidung der bordeauxroten Krystalle des Cis-bromobisaquobromids 
Cren,(O,H,)BrjBr,. Das Auttreten von griinen Krystallen, also Ver- 
bindungen der ‘T'ransdiacidoreihen, wurde nie beobachtet. 

Ganz dieselben Abbauprodukte erhilt man, wenn man das 
komplexe Bromid bei gewohnlicher Temperatur einige Stunden lang 
mit konzentrierter Salzséure, resp. Bromwasserstofisiiure stehen lifst. 


Analyse des Bromids [Cr,(OH),en,|Br,,2'/,H,O und seiner 
Abbauprodukte. 
a) Bromid, dargestellt aus Bromobisaquobromid und Pyridin. 


Wasserbestimmung des lufttrockenen Salzes. 
0.1817 g Substanz zeigten bei 100—110° einen Gewichtsverlust 
von 0.0105 g¢ H,O. 
Ber.: 2! ,H,0 6.05 
Gref.: 21), H,0 5.84 
q Analyse des bei 110° getrockneten, wassertreien 
i Bromids {Cr,(OH),en, |Br 


| 4° 
‘ 0.0916 g Substanz gaben 0.0200 g Cr,O,. 
0.0.98 g Substanz gaben 0.0565 g AgBr. 
0.1067 g Substanz gaben 15.8 com N (28°, 723 mim 


Ber.: Cr 14.95 Br 45.853 WN 16.04 
(iseft.: Cr 14.95 Br 46.15 WN 1625 


b) Bromid, dargestellt durch Erhitzen von Hydroxo- 
bisaquobromid; umgetillt mit KBr. 


Analyse des lufttrockenen Salzes [Cr,(OH, en, |Br,, 2) J HO. 


0.2302 g Subst. gaben bei 110° einen Gewichtsverl. v.0.0133 g HO. 
0.3784 g Subst. gaben bei 110° einen Gewichtsverl. v.0.0218 g HO. 
ly 
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W.0909 g Substanz gaben 0.0188 g Cr, Og. 
O.0910g Substanz gaben 0.0900 g AgBr. 
O.1027 g Substanz gaben 13.8 ccm N (730 mm, 19°. 


Ber: Cr 14.02. Br 43.06 N 15.07 2'/,H,0 6.05 
Get: Cr 14.16 Br 42.09 N 15.09 2'/,H,0 5.78 5.76 


Analyse der bei 110° getrockneten Substanz |Cr,(OH),. 
en, | Br 

O.1015 g Substanz gaben 0.0224 g Cr,Q,. 

0.1163 g Substanz gaben 0.1234 g AgBr. 

0.1138 g Substanz gaben 0.1207 g AgBr. 

0.2432 ¢ Substanz nahmen an der Luft wieder 0.0148 g H,O aut. 

0.1206 g Substanz gaben 17.3 ccm N (723 mm, 23°). 


O.1213 g Substanz gaben 17.5 com N (723 mm, 22°). 


Ber.: Cr 14.98 Br 45.83 

Gret.: Cr 15.11 Br 45.15 45.14 

Ber: N 16.04 2',H,O (Aufnahme) 6.44 
Get: N 15.74 15.588 3° , H,0 6.08 


e) Bromid, dargestellt durch Erhitzen von Hydroxobisaquo- 
bromid; umgefillt mit HBr (gew:schen mit Alkohol). 


Wasserbestimmung des lufttrockenen Salzes. 


0.1889 ¢ Subst. gaben bei 110° einen Gewichtsverl. v. 0.0112 g H,O 
Ber: 2' H.O- 6.05 
Get: 2), HO 5.93 


Analyse des bei 110° getrockneten Bromids [Cr,(OH,. 
en, |Bry. 

0.1454 ¢ Substanz gaben 0.1560 ¢ AgBr. 

0.1196 g Substanz gaben 0.0260 g Cr,Q,. 


0.1583 ¢ Substanz gaben 0.1713 g Agbr. 


iy 
— 


Ber.: Cr 14.98 Br 45.83 
Get.: Cr 14.88 Br 45.66 46.05 


d) Analyse des Abbauproduktes ;Cren,Cl, |Cl, H,0. 


rF 


0.1166 ¢@ lufttrockene Substanz gaben 0.1687 g AgCl. 


Ber.: Cr 1%.06 Cl 30.91 
Gret.: Cr 14.43 Cl 30.47 


0.1666 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0.0424 g Cr,Q,. 








e Analyse des Abbauproduktes (Cren,(O,H, Br|Br,. 


- 


0.1435 g lufttrockene Substanz gaben 0.0242 g Cr,O,. 
0.1073 g lutttrockene Substanz gaben 0.13848 g¢ AgBr. 


Ber.: Cr 11.63 Br 53.56 
(refi: Cr 11.55 Br 53.46 


f) Analyse des primiiren Erhitzungsproduktes des Hydr- 
oxobisaquobromids, | 


3 


0.2403 g Hydroxobisaquobromid verloren bei 110° 0.0213 g H,O. 
H,O. 
0.1519 g des blauvioletten Erhitzungsprod. gaben 0.1640 ¢ AgBr. 


4 


0.7523 g Hydroxobisaquobromid verloren bei 110° 0.0675 g 


H,O-Abnahme. Ber.: fiir 2 Mol. H,O ; 9.35° 
Gef.: 8.86 8.979. 


0°? 


Bromgehalt. Ber.: fiir Cren,(OH)Br, : 45.83"), 
Ggef.: 45.94. 


2. Jodid, (Cr, OH), en,}J,,2"),H,O. (St. 


aa 

Zur Darstellung des Jodids verfihrt man am besten so, dals 
man zu einer lauwarmen, gesiittigten Loésung des Bromids der 
Reihe eine konzentrierte, wiisserige Lésung von Jodkalium gibt. 
Das Jodid scheidet sich dann in reichlicher Menge in Form kleiner, 
blauvioletter, glinzender Nidelchen ab; es wird mit etwas Wasser 
gewaschen und auf Ton an der Luft getrocknet. — Das Jodid list 
sich in Wasser ziemlich gut, mit leuchtendrotvioletter Farbe und 
neutraler Reaktion. Auf Zusatz von Mineralsiiuren bleibt die 
Farbe der wiisserigen Lésung zuniichst erhalten; allmihlich tindet 
dann eine Verschiebung der Farbe nach rot hin statt (z. B. mit 
HBr), indem Spaltung des komplexen Molekiils eintritt. Gibt man 
zur konzentrierten, wisserigen Lésung des Jodids testes Brom- 
kalium oder Jodkalium hinzu, se entstehen reichliche blauviolette, 
krystallinische Niederschlige. 

Verreibt man das Jodid mit konzentrierter Bromwasserstofisiiure, 
so erfolgt primir keine merkbare Anderung; ganz allmahlich aber bildet 
sich eine gelbrote Lésung, aus der sich im Verlaufe von etwa 2 Stunden 
Krystalle des Bromobisaquobromids [{[Cren,O,H, Br) Br, absetzen. 
Auch beim Behandeln des Jodids mit konzentrierter Salzsiure tritt 
allmihlich Spaltung des komplexen Radikals ein. 








Analyse: 
a des lufttrockenen Salzes, (Cr, OH), en, |.J,. 2! m: me) 


0.1232 


g Subst. gaben bei 110° einen Gewichtsverl. v. 0.0058 g H,O. 





O.1134g¢ Substanz gaben O.O1IS8¢g Cr,O,, 
O.1006¢ Substanz gaben O.ON99 g AgJ. 
Ber Cr 11.1% JI o4.n5 2'/,H,O 4.53 
Gef.: Cr 11.35 J 95.67 2'.H,0 4.71 
bh) des ber 110° getrockneten, wasserfreien Jodids. 
Cr, OH), en). 
0.1164 g Substanz gaben 0.0195 g Cr,Q,. 
O.1015 g Substanz gaben O.OLTO0 g Cr,O.,,. 
0.1086 ¢ Substanz gaben 0.1150 ¢ AgJ 
0.1145 @ Substanz gaben 0.1210 ¢ AgJ 


0.1175 g Substanz gaben 13.6 ccm N (23°, 725 mm). 


0.1250 g Substanz gaben 15.0 ccm N (22°, 718 mm). 
ber.: Cr 11.76 J 57.32 N 12.64 
Get: Cr 1147 11.49) J 57.24 57.12) N 12.73 12.81 


b) Hexaathylendiamin-hexoltetrachromsalze. 





| H 
| dete hy 4 
sa gor en, | X,. 
H 4) 


1. Darstellung des Ausgangsmateriales (rohes Sulfat). (V. 


Man stellt zuniichst durch Einwirkung von Athylendiaminmono- 
hvdrat auf partiell entwiisserten Chromalaun das schwer lésliche 
rohe Sulfat der Hexoltetrachromreihe dar. Durch Behandeln mut 
Salzsiiure tiihrt man das Sulfat dann in das Chlorid der komplexen 
Reihe iiber, welch letzteres Salz wiederum durch doppelte Umsatz- 
reaktionen in die iibrigen Salze der Reihe verwandelt werden kann. 

Zur Kntwiisserung wird der Chromalaun zunichst fein pulve- 
risiert und dann in kleinen Portionen unter hiufigem Umschaufeln 
im Trockenschrank allmiihlich auf eine Temperatur von 100° er- 


wirmt. Man erhiilt so ein Pulver von bliulichgrauer Farbe,! welches 


Falls man die Temperatur zu schnell steigert oder nicht hiufig genug 
erhilt unter Aufblihung eine griime Masse, die zur Dar 
Nicht 


wiisserter Chromalaun wird unter den angegebenen Bedingungen von Athylen- 


umschautelt, man 


stellunge der Hexoltetrachromsalze nicht verwandt werden kann. ent 


diamin kaum angeyvritten. 
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in Portionen von 8 g mit je 6 g Athylendiaminmonohydrat versetzt 
wird. Es bildet sich hierbei unter starker Warmeentwickelung ein 
djunkelviolett gefirbter Brei, der solange in einem mit Steigrolir 
versehenen Erlenmeyerkélbchen auf dem Wasserbade erwiirmt wird, 
bis eine feste, gelbrot bis dunkelrot gefirbte Masse entstanden ist. 
Diese Masse besteht in der Hauptsache aus einem Gemenge von 
Kaliumsulfat, Triithylendiaminchromsulfat und dem = Sultat der 
Hexoltetrachromreihe. Beim Behandeln des Gemisches mit wenig 
Wasser gehen die ersteren beiden Salze in Lésung und auf dem 
Filter bleibt das schwerlésliche Hexoltetrachromsulfat als rotes Pulver 
zuriick, Aus dem Filtrat kann man durch Zusatz von konzen- 
trierter Bromwasserstofisiure gelbes Triithylendiaminchrombromid ab- 
scheiden. Die Ausbeute an dem roten Sulfat betrigt etwa 1.7 g. 

Dafs in dem roten Pulver wirklich rohes Hexoltetrachromsulfat 
vorliegt, geht aus den folgenden Analysen des bei 100° getrockneten 
Salzes hervor, die annihernd auf die Formel [Cr,O,H, en,| SO, 
stimmen: 

Analyse: 

0.2800 g Substanz gaben 0.0890 g Cr,O,. 

O.1940 

O.2870 

0.2455 

Ber.: Cr 21.74 SO, 30.05 
Gef.: Cr 21.76 21.95 SO, 28.61 28.15 


“y 


Substanz gaben 0.0622 g Cr,Q,. 
Substanz gaben 0.1996 g BaSQ,. 
Substanz gaben 0.1670 g BaSQ,. 


J2 09 


JS 


2. Chlorid, (Cr, OH), en, 1Cl,,6H,O. Y. 


Zur Darstellung des Chlorids schlammt man das rohe Sultat 
in wenig Wasser auf und gibt nun tropfenweise konzentrierte Salz- 
siure hinzu. Das Sulfat geht dann vollstiandig klar in Lésung: 
durch weiteren Zusatz von etwas iiberschiissiger Salzsiiure entsteht 
bald, namentlich beim Reiben, ein dicker, roter Krystallbrei, der ab- 
gesaugt, mit ganz wenig Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und 
auf Ton getrocknet wird. Ein zu grofser Uberschufs an Salzsiiure 
ist zu vermeiden, da das Chlorid in konzentrierter Salzsiure gut 
ldslich ist. Das so gewonnene Chlorid, dessen Ausbeute etwa 60” 
vom angewandten Sulfat betriigt, ist schon ganz schwetelsiiure- 
fre: und gibt gute Analysenresultate. Um ein vollig analysen- 
reines Produkt zu erhalten, kann man das Chlorid aus seiner wiisse- 
rigen Lésung mit Salzsiure oder Chlorammonium umfillen: jedoch 
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treten hierbei, speziell beim Umfillen mit Salzsiiure, grofse Ver- 
luste ein. 

Ilyas Chlorid bildet kleine, rote Nidelchen, die in Wasser mit 
roter Farbe gut lésheh sind: ebenso lést sich das Chlorid leicht in 
konzentrierter Salzsiure auf: dagegen ist es in Alkohol, Ather und 
Ligroin unléslich. Wird die wisserige Losung gekocht, so schligt 
die urspringlich rote Farbe bald nach violett um; dampft man 
dieselbe aut dem Wasserbade ein, so bleibt eine dunkle, ziihe 
Masse zuriick. Eine mit Salpetersiiure stark angesiiuerte, gut ab- 
gekiihite wisserige Loésung des Chlorids gibt bei Zusatz von Silber- 
nitrat sofort eine quantitative Fiallung von Chlorsilber, ein Zeichen, 
dafs die Chloratome des Chlorids siimtlich Ionencharakter haben. 
Dasselbe Verhalten wurde tir das bei 110° entwiisserte Salz 
konstatiert. 

Kine 4°) ige wiisserige Lésung des Chlorids gibt folgende Re- 
aktionen: Mit konzentrierterSalpetersiure: quantitative Fallung 
von roten, bischeltOrmig angeordneten Nadeln; mit konzentrierter 
Bromwasserstoffsiure: sehr reichlichen Niederschlag von kleinen, 
dunkelroten Nidelchen; mit Jodkalium: sofort sehr reichlichen, 
dunkelroten Niederschlag; mit Rhodankalium: sofort quantitative 
Fillung von violettstichig roten, langen, tlachen Nadeln:; mit Ferro- 
cyankalium: tlockigen, hellroten Niederschlag; mit Ferricyan- 
kalium: hellbraunen, tlockigen Niederschlag; mit Kaliumchromat: 
briunlichen, tlockigen Niederschlag; mit Kaliumbichromat: hell- 
braunen Niederschlag; mit Natriumdithionat: hellroten Nieder- 
schlag: mit Quecksilberchlorid: einen hellroten Niedersehlag ; 
mit Kobaltieyankalium: anscheinend amorphen, hellroten Nieder- 
schlag; mit Chromicyankalium: sofort rétlichen Niederschlag. 
Keine Fillungen werden erhalten mit: Natriumphosphat und 
Natriumpyrophosphat. 

Analysen: 

Wasserbestimmung des lufttrockenen Salzes. 

0.5695 ¢ Substanz gaben bei 110° einen Gewichtsverl. von 0.0415 g. 

0.1182 g Substanz gaben bei 110° einen Gewichtsverl. von 0.0136 g. 

Ber.: 6H,O 10.89 

Get: 6H,O 11.23) 11.51 
Analyse des wassertreien Salzes. 
0.1428 ¢ Substanz gaben 0.0486 g Cr,O.,. 


rn 


0.2129 g Substanz gaben 0.0736 g Cr,Q,. 
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40.1102 g Substanz gaben 0.1060 g¢ AgCl. 

+0.1482 ¢ Substanz gaben 0.1428 ¢ AgCl. 

0.1046 g Substanz gaben 0.1028 ¢ AgCl. 

0.1066 g Substanz gaben 19.0 cem N 20°, 718 mm. 

0.1168 g Substanz gaben 20.5 com N 20°, 723 mm. 
Ber.: Cr 23.59 Cl 24.11 N 19.02 


Gef.: Cr 23.30 23.67 Cl 23.78 23.85 24.30 N 19.15 18.84 


Die mit einem * versehenen Analysen beziehen sich auf ein 
mit NH,Cl, die mit einem + versehenen Analysen auf ein mit HC! 
umgefilltes Chlorid. 


Abbau des Chlorids. 


Zum Abbau wurde das komplexe Chlorid mit konzentrierter Salz- 
siiure versetzt und dann das Ganze einige Tage lang stehen gelassen. 
Ks hatten sich dann schéne violette, kompakte Krystalle abge- 
schieden, die abfiltriert und mit wenig Wasser gewaschen wurden, 
Gemils den Eigenschaften des Abbauproduktes und den Ergebnissen 
der Analyse liegt hier das Cisdichlorochlorid (Cr en,Cl,|Cl, H,O vor. 
Die Ausbeute betrug V0.15 g aus V0.3 g Hexoltetrachromchlorid, ein 
anderes Mal 0.16 g aus derselben Menge des komplexen Salzes. 


Analyse des Abbauproduktes: 


Wasserbestimmung des lufttrockenen Salzes. 
0.1566 g Subst. gaben bei 110° einen Gewichtsverl.y. 0.0099 g HO. 


Ber.: 1H,0 6.07 
(sef.: 1H,0 6.52 


Analyse des wasserfreien Salzes. 

0.1000 g Substanz gaben 0.0276 g Cr,Q,. 

0.13867 g Substanz gaben 0.2122 g¢ AgCl. 

0.1473 @ Substanz gaben 27.2 ccm N (20°, 714 mm. 
Ber.: Cr 18.70 Cl 38.23 N 20.10 
Gef.: Cr 15.90 Cl 38.38 N 19.73 


Bei einem etwas moditizierten Abbauversuch wurde das kom- 
plexe Chlorid zunichst mit konzentrierter Salzsiiure bei einer 
Temperatur von 70° zur Trockne verdampft; dann wurde der Rick- 
stand mit wenig Wasser aufgenommen, das ungelést gebliebene ab- 
filtriert und das Filtrat mit festem Jodkalium versetzt. Ks fiel ein 
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krystallinischer, violetter Niederschlag aus, der gemifs den Ergeb- 
nissen der Analyse das erwartete Cisdichlorojodid [Cr en,Cl,|J  dar- 
stelite. Die Ausbeute an dem Salze betrug aus 0.3 g komplexem 
Chlorid 0.156 g: ein anderes Mal wurden aus derselben Menge 
Ausgangsmaterial 0.177 g Abbauprodukt erhalten. Zur Analyse 


wurde ein Dichlorojodid verwandt, das einmal mit Jodkalium um- 


vgefillt worden war. 


Analyse des Dichlorojodids (getrocknet bei 110”. 

0.1045 g Substanz gaben 0.0217 g Cr,O,. 

0.1435 ¢ Substanz gaben 20.0 com N (22°, 724 mm). 

OQ1377 g Substanz gaben 0.1942 g AgCl + AgJ; dieses Halogen- 
silbergemenge gab beim Erhitzen im  Chlorstrom 
0.1600 g AgCl, 


Ber: Cr 14.08 N 15.18 Cl 19.18 J 34.31 
Get: Cr 14.22 N 14.94 ©1 19.10 J 34.48 


~ 


Molekulargewichtsbestimmung des Hexoltetrachrom- 
chlorids. 
0.1228 g Substanz ergaben, gelést in 28.3 g H,O, eine Gefrier- 
punktsdepression von 0.06%. 
0.1295 ¢ Substanz ergaben, gelést in 28.0 g H,O, eine Gefrier- 


punktsdepression von 0.06". 


Nach der ersten Bestimmung ist das Molekulargewicht des 
Chlorids 133, nach der zweiten Bestimmung 143. Fir die Forme! 
CroOH) en, jCl,, (H,O berechnet sich das Molekulargewicht zu 
Q91.4; es findet also weitgehende  elektrolytische  Dissoziation 
stutt, indem der getundene Wert etwa gleich '/, des berechneten 
ist. Die von Cirisrensen fiir das .JORGENsENsche Rhodosochrom- 
echlorid erhaltenen Molekulargewichtszahlen sind von derselben 
GroOfsenordnung. So tindet CurisTENSEN fiir eine 0.530 °/, ige 
wisserige Lésung des Rhodosochromchlorids eine Gefrierpunkts- 
depression von 0.O70°, wonach sich fiir das Molekulargewicht des 
(hlorids die Zahl 140 ergibt. 


3. Bromid, (Cr, OH), en, Br,, 4H,O. _Y. 


Zur larstellung des Bromids versetzt man eine wisserige 
Ldsung des Chlorids der Rethe mit Bromammonium: es fillt dann 
das Bromid in Form kleiner roter Niidelchen aus. Durch ein- 
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maliges Umftallen mit Bromammonium ist das Bromid vdllig chlor- 
frei: die Ausbeute an demselben betriigt etwa 90° | vom angewandten 
Chlorid. Man wiischt es mit etwas Wasser und trocknet es auf 
(on an der Luft. 

Das Bromid bildet kleine, rote, prismatische Niidelchen, die in 
Wasser mit roter Farbe gut léslich sind: sie sind unlésheh in 
\lkohol, Ather und Ligroin. Beim Kochen der roten, wiisserigen 
Lisung schligt die Farbe nach violett um; beim Eindampten der- 
selben erhalt man eine dunkle, klebrige Masse. Das Bromid lifst 
sich aus seiner wisserigen LOsung mit Bromwasserstotisiiure wieder 
austillen, jedoch nur mit geringer Ausbeute. Setzt man zur wiisse- 
rigen Lésung des Bromids Ammoniak hinzu, so wird die lLésungs- 
farbe nicht veriindert; durch Zusatz von Kaliumbhydroxyd tritt all- 
miihlich Zersetzung ein. 

Die wisserige Lésung des Bromids zeigt gegen Lackmus keine 
saure Reaktion: hingegen reagiert sie ganz schwach alkalisch. Gibt 
man zur Lésung des Bromids iiberschiissiges Silbernitrat hinzu, 
tiltriert dann vom entstandenen Bromsilber ab, so erhilt man ein 
Hiltrat, welches schon bei Zusatz eines einzigen Tropfens elmer 
etwa 2°/, igen Natriumhydroxydlésung einen Niederschlag von 
grauem Silberoxyd gibt. Aus diesen Tatsachen geht unzweifel- 
haft hervor, dafs das komplexe Bromid micht zu den Aquobromiden 
sehort. ! 

Man kann das Bromid einige Minuten lang mit konzentrierte 
Bromwasserstoftsiiure verreiben, ohne dafs eine sichtbare Ver- 


‘inderung eintritt. 


Analyse des lufttrockenen Salzes, (Cr,OH, en, Br,, 4,0. 


0.1660 g Substanz gaben 0.0408 g Cr,Qg. 
Q.1708 g¢ Substanz gaben 0.0421 g Cr,O,. 
(0.2234 ¢ Substanz gaben 0.2046 ¢ AgBr. 
0.1948 g Substanz gaben 0.1762 ¢ AgBr. 
0.1042 ¢ Substanz gaben 0.0945 ¢ AgBr. 
0.1188 g Substanz gaben 15.2 com N (20°, 7532 mm 
0.2384 ¢ Substanz gaben 30.4 ecm N (21°, 727 mm). 


| 


O.1590 ¢@ Substanz zeigten bei 110° emen Gewichtsverlust von 


O.0107 ¢ H,O. 


J 


' Siehe Werner, Der. 40 (1907), 2110. 








ber Cr 17.005 Br 39.27 
Gef: Cr 16.85) 18.85 Br 38.97 38.49 38.59 
el N 13.74 4H.O o.f0 
Get: N 14.02) 13.80 4H,0 6.75 
Cr: Br: N = 2: 3.0: 6.01 
\nalyse des bei 110° getrockneten Salzes|Cr,(OH), en, |Br, 
O.0939 ¢ Substanz gaben 0.0934 ¢@ AgBr. 
O.1440 9 Substanz gaben 0.0380 ¢ Ur,Qag. 
O1420 ¢ Substanz gaben 0.0656 ¢@ CO, und 0.0656 ¢ H,O. 
O.1756 ¢ Substanz gaben 0.0805 ¢ CO, und 0.0783 g H,O. 
Ber.: Br 41.72 C 12.52 H 4.70 Cr 1.12 
Get: Br 42.385 C 12.60 12.50 H 5.17 4.99 Cr 18.07 


4. Jodid, (Cr(OH), en, |J,, 4H,0. 


Vv 
\ . 


Zur Darstellung des Jodids schlimmt man das rohe Sulfat der 


Reihe in wenig Wasser auf, gibt tropfenweise so lange Salzsiiure 
hinzu, bis fast alles Sulfat in Lésung gegangen ist, filtriert und 
verreibt das Filtrat mit testem Jodammonium, wodurech ein reich- 


icher roter Niederschlag entsteht; dieser Niederschlag besteht aus 
dem gesuchten .Jodid, welches nach zweimaligem Umfillen mit Jod- 


ammonium analysenrein ist. Das Jodid bildet ein rotes Pulver: 
unter dem Mikroskop erkennt man kleine Nidelchen. In Wasser 
st das Jdodid schwer léslich: beim Erwirmen mit Wasser tritt 


chnell Zersetzung ein. 
Lnalyvse des lutttrockenen Jodids Cr,OH , Cn, = fH. 
O.loss g Substanz gaben 0.0528 g Cr,Qg. 


gy Substanz gaben bei 110° einen Gewichtsverl. v. 0.0059 g. 


Ber: 4H,0 4.12 9 Cr 13.85 
Get: 4HO 415 Cr 14.14 


der ber LILO” getroekneten, wassertreien Sub- 


OH) en J. 


st’ 


A Ti L 


Sstanz: |' ry 





(1) THe 


ir 
am) 


i) | iy go 
() | oy0S ng 


O.1042 g 


[HOR « 


O.127s 


Substanz 
Substanz 
Substanz 
Substanz 
Substanz 


Substanz 





gaben O.O356 g 


gaiben O.O300 ¢ 
gaben O.1LZS1 ¢g 


gaiben O.LOIS g 


gaben lS cem 


lo.6 cem 


gaben 


Cro) 
Ag.|. 
Ag]. 
N (17°, 732 mm). 
N (19°, 719 mm). 


Dy 


Ber.: Cr 14.55 J 53.20 N 11.753 

Gret.: Cr 14.387 14.71 J 52.94 52.81 N 11.66 11.51 

5. Quecksilberjodiddoppelsalz des Jodids, (rjyOH en.) 2 Hedy. 
SH,O. (V. 

Man versetzt die wiisserige Lisung des Jodids der Reihe mit 
uecksilberjodidhaltiger .}odwasserstotisiure. Es fallt sotort ein blats- 
rétlichgelber Niederschlag aus, der abtiltriert, mit Wasser gewaschen 
und an der Luft getrocknet wird. Es lhegt hier das gesuchte 
Quecksilberjodiddoppelsalz vor. Dasselbe ist in Wasser, Alkoho! 
und Ather ganz unldslich. Analysiert wurde die lufttrockene Sub- 
stanz, indem beim Erhitzen des Salzes auf 100° partielle Zer- 
setzung unter Abgabe von Quecksilberjodid eintritt. 

Analyse: Zur Quecksilberbestimmung wurde das Doppelsalz 
in einer warmen, wiisserigen Losung von Cyankalium autgelést: und 
dann bei ca. SO® in die Lésung Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das 


Quecksilbersultid setzte sich so gut tiltrierbar ab. 


“— 


0.2099 ¢ Substanz gaben 0.0252 g 


Cr, Q,. 


0.1908 g Substanz gaben 0.0228 g Cr,O,y. 
O.1058 g Substanz gaben O.OUST g Ag. 


ont 
om, * . 


0.28510 ¢@ Substanz gaben 0.2655 g 


(9°, «26 mm, 


0.2458 ¢ Substanz gaben 15.5 cem 


Ss" (27 mm). 


O.1964 ¢ Substanz gaben 11.5 com 


O.4876 ¢@ Substanz gaben 0.0946 ¢ Hes. 
O.0240 ¢ Substanz gaben 0.1020 ¢ Hgs. 
Ber.: Or 5.39 J 51.12 N 6.76 Hg |h.10) 


Gef.: Cr 8.22 8.17 J 5140 51.13 N 6.54 6.73 Hg 16.72 16.77 


6. Rhodanid, (Cr(OH), en, (SCN), HO. VY, 


Man verreibt das rohe Sulfat der Reihe mit wenig Wasser zu 
einem Brei, fiigt dann so lange tropfenweise konzentrierte Salzsiiure 
hinzu. bis sich alles gelést hat, filtriert und versetzt das Filtrat 
mit einer iiberschiissigen, wiisserigen Rhodankaliumlésung. Es ent- 
steht so ein roter, krvstallinischer Niederschlag des gesuchter 
Rhodanids. In bedeutend besserer Ausbeute, und zwar nahezu 
juantitativ, erhilt man das Rhodanid durch Fallen der wisserigen 
Losung des Chlorids der Reithe mit Rhodankalium:; der Niederschlag 
wird mit Wasser. dann mit Alkohol und Ather gewaschen und an 


der Luft getrocknet. Das Rhodanid bildet schéne, lange, ver- 








ate! 





rote Nadeln; es ist schwer léslich in Wasser, unléslich i 
\lkohol und Ather: es l6st sich gut in konzentriertem, wisserigem 
\mmoniak und in Pyridin, und zwar mit roter Farbe; beim Ver- 
unsten der Losungen in Ammoniak und Pyridin bleiben dunkle, 
klebrige Massen zuriick. Beim kochen mit Wasser tritt schnell] 
ZAersetzung ein. ts gelingt nicht, das Rhodanid aus seiner wiisse- 
rigen Losung mit Rhodankalium wieder auszufallen. 

Lnalyse: 

Wasserbestimmung des lutttrockenen Salzes. 
W.2568 ¢ Substanz gaben ber 110° einen Gewichtsverl. v. 0.0054 g. 

Ber: 1H,O 1.74 

(vet.: 1H.O Loe 

Analyse des be1 110° getrockneten, wasserfreien Salzes 
Cr, OH en, SUN).. 

Q.2252 g Substanz gaben 0.0682 g Cr,Qg. 
( r,Q,. 
O.2058 ¢ Substanz gaben 0.2009 ¢@ AgSCN., 


O16l4 ¢ Substanz gaben 0.1565 ¢ AgSCN, 


O2458 ¢ Substanz gaben OW.O7T50 


Ber: Cr POA SCN 34.16 
Gaeft.: Cr BO92 20.89 SCN 34.16 35.95 


7. Nitrat, [(CrOH), en, | NO,),, 6H,O.  (V. 


Versetzt man die konzentrierte, wiisserige Losung des Chlorids 
der Reihe troptenweise mit konzentrierter Salpetersiiure, so entsteht 
sofort ein roter, aus kleinen Nidelchen bestehender Niederschlag 
des gesuchten Nitrats. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Durch 
einmaliges Umfillen mit Salpetersiure erhalt man das Nitrat véllig 
chlortfret. lbas Nitrat ist sehr gut léslich in Wasser, und zwar 
mit schon roter Farbe: aus der wiisserigen Lésung wird es durch 
Zusatz von konzentrierter Salpetersiiure wieder weitgehend ausgefiallt: 
in Alkohol und Ather ist es unléslich. Schon bei gelindem Er- 


] 


hitzen verpufit das Nitrat. 


Analyse des lutttrockenen Salzes Cr, OH , en, | NO. - 6H,O. 
0.1000 ¢@ Substanz gaben 0.0268 ¢ Cr.O.. 
1172 ¢ Substanz gaben 23.7 cem N 20°, T20 mm). 


O.1720 ¢@ Substanz verloren ber 110° 0.0156 ¢ HO. 





PY 


Ber.: Cr 18.12 N P19) 6H,O 9.55 
(vef.: Cr 18.35 N 21.79 6H,O 8.04 


8. Sulfat, Cr,OH),en,) SO,,, LOH,O. (V 


Man lést das rohe Sulfat der Reihe! in der eben nétigen Menge 
rdiinnter Schwefelsiiure auf, tiltriert die Lisung und versetzt das 
Kiltrat mit iiberschiissigem Ammoniak; es fillt dann das Sulfat in 
wnalysenreiner Form aus. Das Sultat besteht aus mikroskopisch 
kleinen, roten Niidelchen: es ist in Wasser fast unléslich, ebenso 
list es sich nicht in Alkohol und Ather. Durch verdiinnte Siiuren 
wird es leicht gelést: bei lingerem Kochen mit Wasser tritt Zer- 
setzung ein. 


Analyse: 
Wasserbestimmung des lufttrockenen Salzes. 
0.4156 g Subst. zeigten bei 110° einen Gewichtsverl. vy. 0.0656 ¢. 


Ber.: 10H,O 15.81 
(set.: 10H,0 Lo.cs 


Analysedes bei 110° getrockneten Salzes (Cr, OH, en,) SO, 


0.1458 g Substanz gaben 0.0457 g Cr,O,. 

O.1510 g Substanz gaben 0.0470 g Cr,O,. 

0.2102 g Substanz gaben 0.1540 g BasSQO,. 

0.1245 g Substanz gaben 0.0932 ¢ BasQ,. 

0.1286 ¢ Substanz gaben 20.5 com N 19°, 726 mm. 
0.1836 g Substanz gaben 29 cem N 20°, 732 mm. 


Ber.: Cr 21.74 SO, 30.05 N 17.53 
Get.: Cr 21.46 21.31 SO, 80.14 50.65 N Vial el 


9. Dithionat, [Cr,OH),en, | S,O,,, 7H,O. V. 


Zur Darstellung dieses Salzes gibt man eime konzentrierte, 
wisserige Losung des Chlorids der Reihe zu emer konzentrierten 
wisserigen Lésung von Natriumdithionat. Es entsteht sofort ei 
roter, aus kleinen Nidelchen bestehender Niederschlag; die iber- 
stehende Fliissigkeit ist nur noch schwach rot gefarbt. Das. [- 
thionat ist in Wasser nur wenig léslich, in Alkohol und Ather ist 
es ganz unloéslich. Bei laingerem Kochen mit Wasser tritt Zer- 


setzung ein. 


' Die Darstellung des rohen Sulfats sieche S. 256 dieser Abhandlung. 











Analyse: 

Wasserbestimmung des lutttrockenen Salzes. 

O6517 @ Subst. gaben bei 110° einen Gewichtsverlust von 0.0614 g. 
Ber.: TH,O %.Ss 
vet.: THO Wir 


\nalyse des bei 110° getrockneten Salzes [Cr/OH), en,}. 


O.1658 ¢ Substanz gaben 0.0442 g Cr,O.. 


0.1475 g Substanz gaben 0.0390 g Cr,O,. 


O.1756 ¢ Substanz gaben 0.2108 g sas. 

O.1194 ¢ Substanz gaben 0.1438 g BasSO,. 

O.1208 ¢ Substanz gaben 16 ccm N (21°, 728 mm)’. 

O.1922 ¢ Substanz gaben 25.8 com N (21°, 724 mm). 

Ber.: Cr 18.12 S 16.69 N 14.60 
Get: Cr Is4s5 15.10 § 1648 16.54 N 14.50 14.45 
10. Chromat, {Cr (OH), en, |(CrO,),, 9H,O.  (Y. 

Zur Darstellung dieses Salzes gibt man eine konzentnrierte, 
wiisserige Lésung des Chliorids der Reihe zu emer konzentrierten, 
wisserigen Losung yon Kahumchromat. Es bildet sich sofort ein 
voluminéser, briunlichroter Niederschlag, der in Wasser nur wenig 
Oshich ist. Die Ausbeute an Chromat betrigt aus 1 g Chlorid 
etwa te. Das Chromat ist anscheinend amorph: durch langeres 
KKochen mit Wasser wird es zersetzt. 

Analyse: 

Wasserbestimmung des lufttrockenen Salzes. 

6412 ¢Subst. zeigten bei 110° einen Gewichtsverlust von 0.0526 g. 

Ber: 5H,O 5.12 
Gef.: §8H.O 8.20 


\nalyse des ber 110” getrockneten Salzes (CrOH), en, 


{ yt) 
U.2532 2 Substanz gaben O.1210 4 Or,Q,. 
OQ5120¢@ Substanz gaben 0.1625 ¢ Cr,' ): 


— 


O120 ¢@ Substanz gaben 24.9 com N 726 mm, ~". 
1442 ¢ Substanz g: ben PLO cem N 727 mm, s- 
er: Cro oo.s0 N Lo.40 
(set Cr 35.53 35.66 N 16.56 10.74 
irich. Chem. f rersitatsl/iboratorium., April 1908, 


bei der Redaktion eingegangen am 14. April LQOS. 











Zur Stereochemie des Chroms VII. 


Uber gemischte Luteosalze. 
Von 
P. PrrRIFPER 


experimentell bearbeitet von Tu. Gassmann und H. Prerscm. 


Im folgenden sollen die gemischten Luteosalze des Chroms und 
Kobalts: (Cren, pn|X. und ‘Co en, pnjX, beschrieben werden. ihre 
Darstellung erfolgte zu dem Zwecke, einen Beitrag zu der Frage 
zu lietern, ob sich die Kontigurationen metallhaltiger RKingsysteme 
mit koordinativen Bindungen und rein organischer Ringsysteme 


stereochemisch entsprechen. 


a) Stereochemisches. 

In einer der vorhergehenden Abhandlungen! ist eingehend ge- 
zeigt worden, dafs man bei den isomeren Diacidochromsalzen 
‘Cren, X,|X die intraradikalen negativen Reste X durch Kinschiebung 
von Wassermolekiilen in den lonenzustand iiberfiihren kann, ohne dals 
dabei die Isomerie verschwindet. Aus den violetten Cisdichloro- und 
Cisdibromosalzen entstehen so die rotorangen Cisdiaquosalze und aus 
den griinen Transdichloro- und Transdibromosalzen die braunorangen 


Tra nsdiaquosalze: : 
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' Zur Stereochemie des Chroms V. Z. anorg. Chem, dS, 225. 
Uber das Vorhandensein von Doppelwassermolekiilen in diesen Ver- 
bindungen, siehe die Abhandlung V, 7. anorg. Chem. oS, 228. 


: ) 
inorg. Chem, Bd, 1S ~') 
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Denkt man sich nun die lonisation der intraradikalen negativen 
Reste durch Einschiebung der Diamine Athylendiamin en 


oder 
Propylendiamin (pn 


hervorgeruten, also durch Molekiile, welche sich 
ringtOrmig an das Chromatom anschlhielsen: 


NH.—CH. NH, —CH.CH, 
: resp. (or . 


NH, —CH, NH,—CH, 


sich die Frage, ob auch in diesen Fiillen die Isomerie er- 


halten bleibt, ob also Luteosalze [Cr en, en XxX. und ‘Cren, pnjd, Nn 
einer Cis- und einer ‘Transform existieren kOnnen? Das Experiment 

olgendes ergeben: Die bei der EKinwirkung von Athylendiamin 
cuf Cis- und = ‘Transdiacidosalze des Chroms, Cren, X, \ 


eni- 
tehenden Luteosalze |Cren,|N 


, sind véllig identisch; ebenso treten 
auf analoge Weise dargestellten gemischten Luteochromsalze 
Cren, pn|X, nur in einer 

l'e 


{ () ¢ 7) 


Korm aut. 
rner wurde vetunden, dals Cis- und Transdichlorokobaltchlorid 


C\, Cl beim Behandeln mit Propylendiamin dasselbe In 


sUuteo- 
kobaltchlorid (Coen, pnjCl, geben, wihrend es bekanntlich Werner 


velungen ist, die Luteosalze |Coen, NH,),|X, 11 zwei wohl charak- 
terisierten isomeren FKormen zu 


Man sielit also, dals eln wesentlicher Unterschied darin hesteht, 
ih) iiihi die lonisation der 


faassen. 


intraradikalen negativen Reste 


durch 
Kinschiebung von Wassermolekiilen, 


oder aber durch Kinschiebung 
eines Athylendiamin- resp. Propylendiaminmolekiils bewirkt. Im 
Crsvere] alle bleibt die lsomerie erhalten, im letzteren Kalle ver- 
Ierklirung dieser Tatsache ergibt sich leicht 


nd der Annahme, dafs die Kontiguration eines metallhaltigen 


% 
schwindet Sle. Kine 


ingsystems mit zum ‘Teil koordinativen Bindungen ganz der eines 


ganischen Fiinfringes entspricht. Dann ist inden Verbindungen 


er lormeln |Meen,|X, und |Meen, pn|X 


eine Transstellung von 


Chem. 346 (1906), 59. 
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Athylendiamin- und Propylendiaminmolekiilen ausgeschlossen, und es 


kommen diesen Luteosalzen die Ciskontigurationen 
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zu. Bei der Einwirkung von Athylendiamin und Propylendiamin 
iuf die Cisdiacidosalze tindet also eine normale Einschiebung de 
laminmolekiile statt, wihrend bei den ‘Transdiacidosalzen mit der 
Luteosalzbildung eine Kontigurationsinderung von ‘Trans nach Cis 
verbunden ist. 


b) Kigenschatften der gemischten Luteosalze. 


Uber die gemischten Luteosalze des Chroms und Whobatts, 
Cren, pn]X, und | Co en, pn|X,, seien folgende Kinzelheiten mitgeteilt: 
In der Chromreihe sind vor allem das Bromid, Jodid und Rho- 
danid niiher untersucht worden. Diese Salze bilden kleine, hellgelbe 
Krystiillchen, die einen durchaus einheithchen Kindruck machen; in 
Wasser sind sie leicht mit gelber Farbe l6slich. Das Bromid und 


her 


Jodid der Kobaltreihe krystallisieren in schdnen braunstichigge! 
goldgliinzenden Nadeln, das Rhodanid der Kobaltrethe besteht aus 
kleinen, gelben Krystillchen. Schiittelt man das Luteokobaltbromid in 
wiisseriger Loésung mit fteuchtem Silberoxyd, so erhalt man eine 
stark alkalisch reagierende gelbe Fliissigkeit, welche die Base 
Coen, pn |(OH), enthilt. 

Zur niiheren Charakterisierung der neuen Luteokobultsalze haben 
wir ihre Léslichkeiten in Wasser bestimmt. Die tir die lutttrockene: 
Salze erhaltenen Zahlen seien im folgenden mitsumt den schon 
triiher publizierten Léslichkeiten der Triithylendiamin- und Tripro- 
pylendiaminkobaltsalze! mitgeteilt; sie bezielien sich aut den Gehalt 


der gesittigten Loésungen an wassertreiem Salz bei 16°: 


Co en, | Br, Co en, pl br, Co pn, Br, 
4.3"), 19.9"), 5.9" 
( oen, |), ( oen, pn}, ( Op J 
2.09"), L.O”), be 
("o en. SC'\ ' . (‘oO en. ape SCN (‘0 pli. s(°\ 
Ae beg ta. OS] 


" > é . . 
Ann. Chem. 346 (1906) 54. 
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[Diese Daten zeigen, dafs die untersuchten Luteosalze schart 
durch thre Loéshehkeiten charakterisiert sind, so dafs also die Be- 
timmung der Loslichkeiten nahe verwandter komplexer Salze ein 
gutes Muittel ist, um sie voneinander zu unterscheiden. Von all- 
rememen (resetzmiilsigkeiten se] hervorgehoben, dals die Bromide 
losiicher sind als die Jodide und letztere wiederum léslicher als die 
Rhodamide. Besonders auffallig ist, dafs das gemischte Luteobromid 
Coen, pn Bry eime grétsere Loslichkeit besitzt als die beiden Bro- 
mide Coen, Br, und Co png Br, zusammengenommen. 


©) Khoordinationsisomerie bei den gemischten Luteosalzen. 


lie weitere Untersuchung der gemischten Luteosalze des 
(hroms und Kobalts ergab zwei neue Beispiele fiir Koordinations- 
isomerie ber komplexen Metallverbindungen. Die tolgenden beiden 


Reaktionen lelsen sich leicht realisieren: 


| + 3KBr. 


+ 3hBr. 


1) [Cren, pn Br, + [Co(C,O,), |K, = [Cren, pn] {Co(C,Q,). 


2) [Coen, pn|Br, + [Cr(C,O,),]K, = [Co en, pn] (CriC,0,).] 


J ~“ 


Nach Gleichung (1) entstand ein griines Salz, nach Gleichung (2) eim 
isomeres, silbergraues Salz. Durch Abbau mit konzentrierter Brom- 
wasserstotisiure gingen die beiden isomeren Salze wieder riickwiirts 
in diejenigen Luteobromide tiber, aus denen sie bei der Synthese 
entstaunden waren. Aus dem griinen Salz konnte Luteochrom- 
bromid, aus dem silbergrauen Salz Luteokobaltbromid dargestellt 
werden. Hiermit sind also die Konstitutionstormeln der isomeren 
Doppeloxalate eindeutig auf analytischem und synthetischem Wege 
testvelegt. 

Gaunz analog den isomeren Doppeloxalaten wurden die isomeren 
Doppelcyanide Cren, pn} {Co(CN), | und [Co en, pn|[CriCn), | erhalten. ! 

Beide Verbindungen sind gelb gefiirbt: dafs sie isomer zuein- 
ander sind, ergibt sich ganz scharf aus den Resultaten des Abbaus. 
Beim Verreiben mit konzentrierter Bromwasserstoftsiure geht die 
erstere Verbindung, welche aus Luteochrombromid und Kobalticyan- 
kallum entstanden ist. wieder riickwirts in Luteochrombromid iiber, 
wihrend die zweite Verbindung, die aus Luteokobaltbromid und 


(Chromicvankalium dargestellt worden ist, hierbe1 Luteokobalt bromid 


Die Stickstottbestimmungen der bei 120° getrockneten Doppeleyanide 
timmen am besten unter der Annahme, dals diese Salze noch ein fest ce- 


bundenes H,O-Molekiil besitzen. 















30] 


cibt. Wir haben also auch hier wieder véllig eindeutige Beziehungen, 


aus denen sich mit Sicherheit die Konstitutionstormeln der isomeren 
Salze erschhelsen lassen. 

Die entsprechenden Isomeriefiille in der Triithylendiamin-, ‘Tri- 
propylendiamin- und Hexamminreihe des Chroms und Kobalts sind 


schon friiher von mir besehrieben worden. ! 


Experimenteller Teil. ? 


a) Diathylendiaminpropylendiaminkobaltisalze, [Co en, pn]X,. 
1. Bromid, Coen, pn|Br,, 3H,O.  G.) 


Zur Darstellung dieses Salzes geht man zweckmiilsig vom sauren 
Transdichlorodiaithylendiaminkobaltehlorid * aus. Man macht das- 
selbe zuniichst durch Erhitzen auf 100° siiuretrel und versetzt es 
dann in Portionen von 2 g mit je 1.5 g Propylendiaminmonohydrat (in 
einem mit Steigrohr versehenen Erlenmeyerkélbchen). Hierbei geht 
schon ein Teil des griinen Dichlorosalzes in das gelbe Luteosalz 
iiber. Man vollendet die Reaktion durch Erhitzen auf dem Wasser- 
bade: sobald sich die ganze Masse gelb gefirbt hat, kiihit man 
ab, lost das gebildete Produkt in wenig Wasser, filtmiert) und 
versetzt das gelbe Filtrat solange mit konzentrierter Bromwasser- 
stoffsiure, als sich noch ein Niederschlag bildet. Man saugt den- 
selben ab, lést ihn in Wasser und ftallt mit Bromwasserstotisiure 
wieder das Bromid aus. Dann krystallisiert man das Salz aus 
warmem Wasser um. Die Ausbeute an reinem Bromid betragt etwa 

4% — Ganz denselben Koérper erhilt man durch Einwirkung von 
Propylendiaminmonohydrat auf Cisdichlorodiithylendiaminkobalt- 
chlorid.* Die Isolierung des gebildeten Produktes geschieht genau 
nach den obigen Angaben. — Das Bromid bildet schiéne braun- 
stichiggelbe, goldglainzende, prismatische Nadeln, die in kaltem wie 
warmem Wasser gut Jéslich sind. Die Léslichkeit in Wasser be- 


trigt bei 16° 15.55°/, (bezogen aut wassertreies Salz. Schiittelt man 


' Ann. Chem. 346 (1906), 28. 

* Der Anteil der beiden Mitarbeiter an den experimentellen Daten ist aus 
einem bei den einzelnem Verbindungen angegebenen Vermerk ersichtlich. 

3 Uber die beste Gewinnungsweise dieses Salzes siehe Werner, Ker. 34 


‘ Pr aye 
i 40] ), Li De 


‘ Jorgensen, Journ. prakt. Chem, 2. 41 (1890), 448. 
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die wasserige Loésung des Bromids mit teuchtem Silberoxyd, so bildet 
sich ein Niederschlag von Bromsilber; das gelbe Filtrat zeigt aus- 
gesprochen alkalische Reaktion; es enthilt die Base Coen, pn) OH. 
Durch Kaliauge wird das Bromid erst beim Kochen zerstért; bei 
gewOlinlicher Temperatur tindet keine Veriinderung statt. Charak- 
teristische Niederschliige entstehen in der 4°/ igen wiisserigen 
Losung mit Platinchlorwasserstotisiure, Pikrinsiure, Jodkalium, 
Khodankalum, xanthogensaurem Kali, Ferrocyankalium, Ferricyan- 


kaltum und Dromwasser. 

Lnalysen: 

i Bbromid, durgestellt aus Transdichlorosalz. 

H,O-Bestimmung des lutttrockenen Salzes (die Krystalle 
firben sich beim Erhitzen dunkler, nehmen aber im_ Exsiccator 
wieder die urspriingliche Farbe an), 


r Gewichtsabnahme. 


O.4260 ¢ Substanz gaben ber 120° 0.0424 @ 


O4530 ¢ Substanz gaben ber 120° 0.0414 ¢ Gewichtsabnahme. 
Ber.: 38H,O UST 
Get.: 3H,O %.99 %.14 


— 


\nalvse des wasserfreien Salzes: 

O.1456 ¢ Substanz gaben 0.0456 ¢ CoSQ,. 

O.0S29 ¢ Substanz gaben 0.0266 g CoSQ,. 

O.1253 ¢ Substanz gaben 0.1430 ¢@ AgBr. 

Q.1101 ¢@ Substanz gaben 0.1347 ¢@ AgBr. 

O.1461 ¢@ Substanz gaben 23.2 com N (17°, 719 mm. 
0.1166 ¢ Substanz gaben 18.8 cem N (18°, 712 mm, 
O.1258 ¢ Substanz gaben U.OT9S g CO, und 0.0615 ¢g H,O. 


CQO. und 0.0575 ¢ H.O. 


“= 
a 


O.1IST @ Substanz gaben O.OTTO0 ¢ 


Ber.: Co 11.97 Br 48.68 N 17.04 
Get.: Co 12.0S 12.21 Br 48.57 48.95 N 17.39 17.42 
Ber: C 17.04 H 5.27 
(vet.: C€ 17.380 17.68 H 5.47 5.42 
bh) Bromid. dargestellt aus Cisdichlorosalz. 


H.0-Bestimmung des lufttrockenen Salzes. 


O1!234e@ Subst. gaben ber 120° einen Gewichtsverlust von O.O124g. 


Ber.: 3H_O Qs7 
Get: BHO 10.05 
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Analyse des wassertreien Salzes: 
0.1203 g Substanz gaben 0.1378 ¢@ AgBr. 


0.1030 ¢ Substanz gaben 16.0 ecm N (16°, 


30 mm . 


Ber.: Br 48.08 WN 17.04 
(ivet.: Br 48.74. N 17.36 


Léslichkeitsbestimmungen des lufttrockenen Bromids. 
Substanzproben dargestellt aus Transdichlorosalz. 

2 ccm einer bei 16° gesiittigten wiisserigen Lésung des Bromids 
hinterlielsen nach dem Verdunsten des Wassers 0.3104 ¢ wasser- 
freies Bromid; bei einem Kontrollversuch gaben 2 ccm der gesiittigte 
Bromidlésung eimen Riickstand von 0.3120 ¢ wasserfreiem Bromid. 
Hiernach berechnet sich die Léslichkeit des Bromids zu 15.5 


resp. 15.6°), bezogen auf wassertreies Salz. 


2. Jodid, (Coen, pnJ,,3* ,H,O. (G.) 


5 ¢ des Transdichlorochlorids [Co en, Cl, |C] gewonnen durch 
Krhitzen des sauren Chiorids der Reihe aut 100°) werden mit 1.5 2 
Propylendiaminmonohydrat in einem mit Steigrohr versehenen hoélb- 
chen aut dem Wasserbade so lange erhitzt, bis die ganze Masse 
gelb geworden ist. Das entstandene Produkt l6st man in wenig 
Wasser, filtriert und versetzt das Filtrat mit einer konzentrierten 
wiisserigen Lésung von Jodkalium. Es bildet sich eime reichliche 
gelbe Fillung, die man aus warmem Wasser umkrystallisiert. Man 
erhilt so das Jodid in Form schéner, gliinzender, braunstichig-gold- 
gelber Nadeln, deren Léslichkeit in Wasser ber 16° 4.0° | betriigt 
hezogen aut wassertreies Jodid; Mittelwert. Ein Gemenge von 
(Coen, |}, und [|Copn,].J, besitzt ber 16° eime Gesamtloshchkeit 
aye 


VOL OO. 


7 
Analysen: 
H,O-Bestimmung des lufttrockenen Salzes (die Krystalle 
firben sich beim Erhitzen dunkler, nehmen aber im Exsiccator 


wieder die urspriingliche Farbe an). 


U.S6S3 g Substunz verloren ber 1G0—110" O.O783 g¢ H.W. 


¢ Substanz verloren bei LO0—110" 0.0270 ¢g 


Ho), 


~ 


OQ. 8025 


-~ 
_ 


Ber.: 3) »H,0 4.04 
Geft.: 3'),H,O 9.02 8.92 
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Analyse des wassertreien Salzes: 

0.1400 ¢ Substanz gaben 0.0354 g CosQO,. 

O.1426 ¢@ Substunz gaben U.0561 g CosO,. 

O.1178 g Substanz gaben O.1504 2 Ag. , 

O.1091 ¢ Substanz gaben 0.1211 ¢ Ag. 

).2264 ¢ Substanz gaben 0.2518 g AgJ. 

0.1427 ¢ Substanz gaben 17.5 ccm N (20°, 735 mm). 


O.1137 g¢ Substanz gaben 14.0 eem N (20°, 730 mm). 


Ber.: Co ¥.31 J 60.06 N 13.25 
Gret.: Co 9.62 9.68 J 59.838 60.00 60.120 N 13.55 13.54 


Léslichkeitsbestimmungen. 

Zoom einer bei 16° gesiittigten wisserigen Lisung des lufttrockenen 
Jodids hinterliefsen nach dem Abdampfen des Wassers 0.0785 g 
wassertreies Jodid: bei einer Kontrollbestimmung gaben 2 cem eimer 
ber 16° gesittigten Jodidlésung einen Riickstand von 0.0816 g wasser- 
treiem Jodid. Hiernach betriigt die Léslichkeit des Jodids in Wasser 
bei 16° $.92, resp. 4.08, also im Mittel 4.00°/) (bezogen aut wasser- 
cm: elmer bei 16° gesiittigten, wiisserigen Lésung eines (e- 
menges von 0.3 g [Coen,|J,, HO und 0.5 g [Co pn,}J,, HO hinter- 
lielsen nach dem Eindampten eimen Riickstand von 0.1106 g an 
wassertreien Jodiden. Hiernach besitzt das Gemenge der Jodide 
eine Gesamtléslichkeit von 5.5°) (bezogen aut die wasserfreien 


Salze). Das untersuchte Jodid |Coen, pujJ, ist also sicher ver- 


schieden yon einem Gemenge der Jodide |Coen,|J, und [Co pn, Ja. 


3. Rhodanid, Coen,pn|(SCN),.  (G, 


9 g des Transdichlorochlorids {Coen,Cl, |Cl (gewonnen durch 
Krhitzen des sauren Chlorids der Rethe auf 100°) werden mit 1.5 ¢ 
Propylendiaminmonohydrat in einem mit Steigrohr versehenen Kélb- 
chen aut dem Wasserbad so lange erhitzt, bis die ganze Masse 
gelb geworden ist. Das entstandene Produkt lést man in wenig 
Wasser, tiltriert und versetzt das Filtrat mit einer wisserigen 
Loésung von Rhodankalium. Es bildet sich ein reichlicher, krystal- 
linischer Niederschlag, den man absaugt, mit Alkohol auswiischt 
und an der Lutt trocknet. Dureh Umkrystallisieren des Rohpro- 
duktes aus warmem Wasser erhilt man das Rhodanid in Form 


kleiner gelber Krystillechen, deren Farbe satter ist, als die des 
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nalogen Luteochromrhodanids [Cr en,pn SCN)... Beim Erhitzen des 
Rhodanids auf S0—90° iindert sich seine Farbe nicht wesentlich. Ks 
ist wassertrel; beim Erhitzen tritt nur ein minimaler Gewichtsverlust 
ein (0.1776 g lutttrockene Substanz verloren O.QU07 g an Gewicht 
Die Léshchkeit des Rhodamids in Wasser bei 16° betrigt im Mitte! 
1.19° 


Analysen der bei 80U—90" getrockneten Substanz: 


1). LOGS g 


= 


Substanz gaben 0.0886 g¢ CoSO,. 


0.0ST3 g Substanz gaben 0.0517 g CoSO,. 


O.0T6S g Substanz gaben 0.0892 ¢ AgSCN. 

0.0869 ¢ Substanz gaben 0.1004 @ AgSCN., 

0.0759 @ Substanz gaben 20.4 com N (18°, 727 mm 

0.0909 g Substanz gaben 25.9 ccm N (17°, 729 min). 
Ber.: Co 15.82 SCN 40.70 N 2.51 


Gef.. Co 13.75 13.81 SCN 40.64 40.42 N. P9.65 2925 


Léslichkeitsbestimmungen. 

2 ccm einer bei 16” gesiittigten, wiisserigen Lésung des Rhoda- 
nids hinterliefsen beim Eindampten 0.0240 g Salz; bei einem Kon- 
trollversuch gaben 2 ccm einer bei 16° gesittigten Rhodanidlésung 
einen Riickstand von 0.0235 ¢@ Rhodanid. Hiernach berechnet sich 
die Léslichkeit des Rhodanids in Wasser zu 1.20 resp. 1.18 °) 


4. Trioxalatokobaltiat, |Coen,pn|[Co(C,O.,|, 5H,O. (PL 


3 | 

Man gibt zu einer wiisserigen Lésung von | g des Bromids der 
Reihe eime wiisserige Lésung von 1 g¢ Kaliumkobaltioxalat. In 
kurzer Zeit fallt dann das gewiinschte Doppelsalz in schdnen, gliin- 
zenden, griinen Krystallchen aus; man wiischt. sie mit Wasser und 
trocknet sie aut Ton an der Luft. Die Ausbeute betriigt etwa 
0.6 g. In der Farbe entspricht das Doppelsalz véllig dem analog 
konstituierten Chrom-Kobaltsalz [Cr en,pn|/Co(C,O, 


Analysen: 
H,O-Bestimmung des lufttrockenen Salzes: 


Q.2512 ¢ Substanz verloren bei 60-70" 0.0352 ¢ H,O. 


Yr Pr 


0.2217 ¢ Substanz verloren ber 60—70° 0.0295 ¢ HO 


Ber: 5H,0 13.51 
Gef.: 5H,O 14.01 13.22 











miele —_ 


Analysi des wasserfreien Salzes, 
O.1092 ¢ Substanz gaben 0.0588 g CoSO,. 
( 0,0,. 


O.0994 ¢ Substanz gaben 0.0275 g Uo0,Q,. 


O.0914 g¢ Substanz gaben 0.0255 g 
O.1115 ¢ Substanz gaben 15.0 cem N 20°, 712 mm). 
O.1075 ¢ Substanz gaben 14.4 cem N (20°, 720 mm). 
Ber.: Co 20.49 N /4.58 
Get: Co 20.48 20.49 20.17 N 14.65 14.75 


5. Trioxalatochromiat, |Coen,pn|/Cr(C,Q,).|, 41, H,O.  (P. 

Man gibt zu einer konzentrierten wiisserigen Lésung von | g 
des Bromids der Reihe 1 g blaues oxalsaures Chromkali. Die 
Kliissigkeit erstarrt sotort zu einem Magma glinzender, = silber- 
grauer Krystillchen, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen 
werden. Die Ausbeute an lutttrockenem Produkt betrigt etwa 1.5 g, 
Das so erhaltene Doppelsalz ist in Wasser, wie in den anderen 
vebriiuchlichen L6sungsmitteln fast unléslich. Wird es mit konzen- 
trierter” Bromwasserstotisiiure mehrmals verrieben, so entsteht ein 
velbes, krystallinisches Pulver, welches nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser schéne, gelbe Nadeln bildet. Dieselben stellen, gemiils 
den Ergebnissen der Analyse, das Luteokobaltbromid |Co en,pn 
itr, dar. 

4 Analyse des Doppelsalzes. 

HO-Bestimmung des lutttrockenen Salzes (dasselbe wird 


beim Erhitzen graustichig braun: 


O.1570 ¢ Substanz verloren ber 1O0—120" 0.0192 g HO. 
Ber: 4° ,H,O 1246 
Gef.: 4°/,H,0 12.23 

Analyse des wasserfreien Salzes. 

0.1096 ¢ Substanz gaben 14.6 cem N (21° 725 mm’. 


O1539 ¢@ Substanz gaben 20.2 com N 20°, 723 mm. 


Ber: N 14.05 
Gre: N 14.06 ld4.oo 
b Analyse des durch Spaltung gewonnenen bromids, 
(Coen ie br. cetrocknet he) LOO 


O.0902 & Substanz gaben O.O276 


oy CosQ,. 
0.1104 ¢ Substanz gaben 0.1254 ¢ AgBr. 


0.1448 @ Substanz gaben 0.1650 2 AgkBr. 
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Ber.: Co 11.97 Br 48.68 
Get.: Co 11.64 Br 48.54 45.45 


6. Hexacyanokobaltiat, (Coen pn) CoCN, SHO. OP. 

Man fiigt zu einer wiisserigen Lésung von O.8 g Kaliumkobalti- 
cyanid eine konzentrierte wiisserige Lésung von 1 g des Bromids 
der Reihe. Es bildet sich bald in reichlicher Menge ein Nieder- 
schlag von goldgliinzenden, kleinen gelben Krvstiillechen, die man 
absaugt, mit Wasser gut wiischt und auf Thon an der Luft trocknet. 
Dyas Doppelsalz ist in Wasser fast unlislich., 

Analysen: 

Wasserbestimmung der lutttrockenen Substanz 

0.1112 g Substanz verloren bei T0—S80° 0.0112 g¢ H,O. 


0.2234 ¢@ Substanz verloren ber T0—S80" 0.0235 ¢ HO. 


Ber.: 3H,O 10.34 
Get: 3H,O 10.07 1048 


Analyse der wasserfreien Substanz. 


0.0937 g Substanz gaben 0.0628 g CoSO,, 
0.1123 g Substanz gaben 0.0748 g CoS). 
0.0905 ¢@ Substanz gaben 29.2 ccm 21°, 731 mm. 


N 
0.0953 g Substanz gaben 80.4 com N 22°, 731 mm 


Ber.: Co 25.?1 N 3o90 
(Gsef.: Co B5.50 P54 N 36.03 35.50 


7. Hexacyanochromiat, Coen pu Cr 


|,4H,0, (P. 


Man gibt eine konzentrierte, wiisserige Losung von 1 @ des 
bromids der Reihe zu einer wiisserigen Losung von O.S g¢ Chromu- 
ecyankalium. Die Fliissigkeit bleibt zunichst vollig klar: allmihlic} 
krystallisiert dann das Doppelcyanid in gliinzenden, gelben, durch- 
sichtigen, unregelmilsig begrenzten prismatischen Nadeln aus. Maz 
wiischt das Salz mit Wasser und trocknet es auf Ton an der Lutt, 
Die Ausbeute betrigt etwa 0.7 g. In Wasser ist das Salz fast un- 
ldslich, ebenso in den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln: 
dagegen list es sich in einer wiisserigen Bromkaliumlésung leicht 
auf. — Zum Abbau wird das Doppelsalz tein gepulvert und dann 
mit konzentrierter Bromwasserstotisiure Uberschichtet: es tindet 


lebhafte Blausiiureentwickelung statt. Nach ca. 2 Stunden prefst 
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man die Masse aut Ton ab und gibt von neuem Bromwasserstoftt- 
iure hinzu. Nach etwa 1 Stunde prefst man wiederum aut Ton 
ab und krystallisiert das entstandene gelbe Pulver nunmehr aus 
warmem Wasser um. Man erhilt so die charakteristischen gold- 
vlanzenden, braunstichig-gelben Nadeln des Luteokobaltbromids 


(‘Oo en pn Br 


a Analysen des Doppelcyanids, 
Die Analysenresultate stimmen am besten unter der Annahme, 
dals das ber 120° getrocknete Salz noch 1 Mol. H,O besitzt. 


Wasserbestimmung des lufttrockenen Salzes [Coen,pn 
CriCn 4H.QO. 


rer 


O.1547 © Substanz verloren ber 120° 0.0169 ¢ H.O. 


eS ? 


O2008 ¢ Substanz verloren be: 120° 0.0221 ¢ H,O. 


Ber.: 3H,O 10.18 
Get: 3H,0 10.95 10.92 11.01 


O.1534 ¢ Substanz verloren ber 120° 0.0168 ¢@ H,O. 


Analyse des getrockneten Salzes |Coen,pn)j[CriCNn), |, H,Q. 


— @ 


O1l14 ¢ Substanz gaben 35.2 ccm N (22°, 729 mm. 
O.1525 ¢ Substanz gaben 48.6 com N (23°, 732 mm). 


at Ps N 35 Of 
Gaet.: N 8d.0¢ 385.40 


b Analyse des Spaltungsproduktes Coen,pnjbr,. (Bei 


hoo” getrocknet 


O.1057 ¢@ Substanz gaben 0.0317 


{y CoSO,. 
O.USO07 g¢ Substanz gaben O.0916 ¢@ AgBr. 
Ber: Co 1.9% Br 48.68 
Gaet.: Co 11.63 Br 48.30 


b) Diathylendiaminpropylendiaminchromisalze [Cr en, pn]X,. 


1. Bromid, Cren,pn/Br,,3 H, | ) (Pp. 


Man versetzt eine konzentrierte, wiisserige, mit HBr angesiiuerte 
Losung des Rhodanids oder Jodids der Reithe mit Bromkalium. 
Nach eimiger Zeit t&llt ein gelber, tein krystallisierter Niederschlag 


aus. der aus Wasser unter Zusatz von etwas Alkohol umkrystalli- 
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siert wird. Man erhilt so gelbe, gliinzende, sterntérmig gruppierte 
Nidelchen, die reines Bromid darstellen. — Das rohe Bromid litst 
sich auch zweckmiifsig durch Umfillen mit Bromwasserstotisiure 
reinigen. — Das Bromid ist in Wasser gut léslich, dagegen un- 
ljslich in Alkohol und Ather. 


Analyse: 

Wasserbestimmung des lufttrockenen Salzes. 

0.2173 g Subst. gab. bei 120° einen Gewichtsverl. v. 0.0205 g H,0. 
Ber.: 3H,O 10.00 
Gef.: 3H,O 9.57 


Analyse des wasserfreien Salzes. 


0.1389 g Substanz gaben 0.0222 ¢g Cr,QO.. 
Q.1221 g Substanz gaben 0.0194 g Cr,Qy. 
0.0981 g Substanz gaben U.1138 g AgBr. 
0.0952 g¢ Substanz gaben 0.1108 ¢ AgBr. 


- 
_ 


0.1158 g Substanz gaben 0.1335 g AgBr. 
0.1042 g Substanz gaben 16.6 cem N (28°, 730 mm). 


Ber.: Cr 10.72 Br 49.37 N 17.28 
Gef.: Cr 10.94 10.88 Br 49.37 49.538 49.17 N 17.65 


2. Jodid, (Cren,pn J,,2H,O.  P. 


Man lést das Rhodanid der Reihe in médglchst wenig Wasser 
und gibt zur Lésung eine konzentrierte wiisserige Lésung von .Jod- 
kalium. Es scheiden sich nach kurzer Zeit eine Menge fteiner. 
glinzender, gelber Nidelchen aus. Dieselben werden mehrtach aus 
warmem Wasser umkrystallisiert. — Die Léslichkeit des Jodids in 
Wasser ist viel gréfser als die des entsprechenden Salzes der Tri- 
aithylendiaminchromreihe, [{Cren,}J,,H,Q. In Alkohol und Athen 
ist dus Jodid unldéslich. 

Analyse: 

Wasserbestimmung des lufttrockenen Salzes. 

0.2001 g Substanz verloren ber 90-100" OOLl4 g HO, 

Rer.: 2H,O 5.43 
Get: 2H,O 5.70 
Analyse des wassertfreien Salzes. 


V.0TS6 ¢ Substanz gaben 0.0096 g Ur,O,. 


0.1229 g Substanz gaben 0.0153 g Cr,0.. 
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O.1469 ¢ Substanz gaben U.1658 ¢ Ag.J. 
OOUL4 ¢ Substanz gaben O.L025 @ A 
0.1024 ¢ Substanz gaben 12.6 ecm N (20°, 727 mm). 

Ber.: Cr 8.51 J 60.76 N 13.40 
Gef: Cr 8.36852 J 61.01 60.62 N- 13.71 
3. Rhodanid, |Cren, pn} SCN,,1/,H,O. (G.u. P. 

Man versetzt 2 g des bei 100° getrockneten Cisdichlorodi- 
it! ylendiamine hromchlorids, Cr en, Cl, }Cl, mit stark J 4 Propylen- 
liaminmonohydrat und erhitzt dann das Gemenge auf dem Wasserbad 
in eimem kleinen Kélbchen mit Steigrohr. Sobald die Masse gelb 
reworden ist, lOst man sie in modglichst wenig Wasser, tiltriert und 
vibt zu dem Filtrat eine konzentrierte, wiisserige Lésung von Rho- 
lunammonium. ks seheiden sich dann bald in reichiucher Menge 
Kleine, gelbe Krystalle aus, die mehrfach aus wenig lauwarmem 
Wasser umkrystallisiert werden. Das Rhodanid besteht in reinem 
Austand aus kleinen, gelben, vertilzten Nidelchen, die in Wasser 
wut lislich sind, sich aber in Alkohol und Ather nicht lésen. Die 
konzentrierte wiisserige Lésung des Rhodanids gibt mit HBr, HJ, 
KBr und Kd krystallimische gelbe Niederschlige. Erhitzt man das 
Rhodanid aut 100 110°, so tarbt es sich unter Zersetzung rot. 


Analvse 


Wasserbestimmung des lutttrockenen Salzes. 


J 


O.1372 ¢ Substanz verloren ber SO—9#0° 0.0027 g¢ H,O. 
Ho. 
H.. 


Q.6Ss66 ¢ Substanz verloren ber 60° 0.0138 


°° 
0.3556 ¢ Substanz verloren ber 60° O.O0071 @ 
ber.: ' HO) 2.10 
(sef.: HO 1.9% BOL 2B.OO 


= 


os 


L\nalvse des wassertreien Salzes: 
W.0944 ¢ Substanz gaben 0.0171 ¢ Cr,Q.. 
O1?S0o ¢ Substanz gaben 0.0225 oy Cr, U.. 


O.OS99 & Substanz gaben O.O162 g Ur,Q,. 


4 


O.0916 ¢ Substanz gaben 0.1069 ¢@ AgSCN, 


(POP O « 


i“ 


Substanz gaben O.1075 ¢ AgSCN, 


(PUSH 


I= 


Substanz gaben O.LO1LT g AgSCN, 


O1100 ¢ Substanz gaben 30.4 cem N (22". 725 mm’. 


Ber.: Cr 12.40 SCN 41.42 N 30.00 
ivet.: Cr 1240 12.56 12.54 SCN 40.53 41.354 41.14 N 30.5] 
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t. Vergleich der Einwirkungsprodukte von Athylendiamin und Pro- 
pylendiamin auf Cis- und Transdiacidodiathylendiaminchromsalze. 


a) Einwirkungsprodukte von Athylendiamin. 
Ks wurde die Finwirkung von Athylendiamin auf Cis- und 


lransdichlorochlorid |Cren, C]JCl und auf Cis- und Transdibromo- 
bromid [Cren, Br, Br untersucht. 

Die Diacidosalze wurden so lange mit 1!/, Molekiilen Athvlen- 
liaminmonohydrat auf dem Wasserbad in emem Kolbchen mit 
Steigrohr erwiirmt, bis die urspriinglich violette resp. griine Masse 
celb geworden war. Die so aus Cis- und Transdichlorochlorid ge- 
bildeten gcelben Chloride Cren, Cl, Wwirell vollig identisch. Nach 
dem Umkrystallisieren derselben aus warmem, alkoholischem Wasser 
wurden in beiden Fallen durchsichtige, gelbe, in Wasser spielend 
ljshehe, prismatische Nadeln erhalten, aus denen durch doppelten 
Umsatz mit Jodkalium identische Jodide |Cren,).J,  entstanden 
letztere bilden gliinzende, gelbe Tiifelchen mit verschiedenartigen 
Umrifstormen). 

Auch die aus Cis- und Transdibromobromid darveste!lten 
Bromide (Cren,|Br, waren in bezug auf Farbe, Krystallgehalt und 
Loslichkeit véllig identisch. Beim doppelten Umsatz mit blauem oxal- 
saurem Chromkali gaben sie dasselbe Doppelsalz Cren, Cr(C,Q, 
und beim Behandeln der Bromide mit Kobaltchloriir, Salzsiiure und 
Alkohol entstanden in beiden Fallen schéne griine Nadeln eines 
Kobaltchloriirdoppelsalzes des Luteochlorids, die sich im nichts von- 
einander unterschieden. 

Analyse des Luteoiodids aus Cisdichlorochlorid: 

0.2509 ¢ lufttrockene Substanz verloren ber 100" 0.0068 g H,O. 

O.1179 @ lutttrockene Substanz gaben 0.1512 ¢ Ag.l. 

H,O Ber.: 1H,0 2.55 J 60.37 
(sef.: 1H,O 2.71 J 60.15 


Analyse des Luteojodids aus Transdichlorochlorid: 


( ren, as 


Q10S8S1 g lufttrockene Substanz gaben O.1208 ¢ Agl, 
[Cr en, |.J HA Jer... J 60.3 
(gef.. J 6040 


‘ 


b) Einwirkungsprodukte von Propylendiamin., 


Zur Untersuchung kam die Kinwirkung von Propylendiamuin 


aut Cis- und Transdichlorochlorid [Cren, Cl,'Cl und aut ‘Transd- 


bromobromid [Cren, Br, Br. 











Die Diacidosalze wurden in einem Kélbchen mit Steigrohr aut 


dem Wasserbad so lange mit 1‘, Molekilen Propylendiaminmono- 
hvdrat erwairmt, bis die urspriinglich violette, resp. griine Masse 
velb geworden war. Dann wurden die entstandenen Produkte in 
moglichst konzentrierter wisseriger Lésung mit konzentrierter Brom- 
wasserstofisiure umgefallt und die so erhaltenen Luteobromide 
Cren, pnjBr, durch Umsatz mit Jodkalium in die Jodide [Cren, pn J, 
ubergetilirt, die aus wenig warmem Wasser umkrystallisiert wurden. 

Der Vergleich der so aus Cis- und Transdichlorochlorid  er- 
haltenen Luteojodide ergab folgendes: Beide Jodide, die in gleicher 
Art und Weise aus der wiisserigen Loésung auskrystallisieren, stellen 
voldgelbe, gliinzende, prismatische Nadeln dar, die dieselbe Grélsen- 
ordnung, Farbennuanece und Léslichkeit zeigen; auch unter dem 
Mikroskop konnte kein Unterschied aufgefunden werden. Gibt man 
zu der konzentrierten, wiisserigen Loésung der Jodide eine konzen- 
trierte Rhodanammoniumlésung, so scheidet sich in beiden Fallen 
ein Luteorhodanid [Cren, pn] SCN), aus; die aus den beiden 
Jodiden erhaltenen Rhodanide sind in bezug auf Farbe, Loéslichkeit 
und Krystallgehalt wiederum voéllig identisch. Beide Rhodanide 
zeigen unter dem Mikroskop Biischel von Niadelchen, die hautig zu 
vieren zentral zusammengewachsen sind. Setzt man die beiden 
L.uteojodide mit blauem oxalsaurem Chromkali um, so erhailt man 
identische Krystalle des Doppelsalzes [Cren, pn} Cr(C,Q,), | (grausilbern- 
-chillernde Blittchen). 

Das aus dem Transdibromobromid dargestellte Jodid | Cren, pn|.J, 
unterscheidet sich in nichts von den bisher besprochenen Jodiden. 

Analyse des Luteojodids aus Transdichlorochlorid (die 
Analysen des aus Cisdichlorochlorid gewonnenen Luteojodids sind 
schon weiter oben angegeben worden). 

O.OS20 ¢ emer bei LOO® getrockneten Substanzprobe gaben 

OO9LS g Ag, 
Cren,puljd, Ber: J 60.76 
Get: J 60.51 


5. Trioxalatochromiat, Cren, pn (Cr0,O,,|,4'),H,OQ.  (P. 


Man gibt zu einer konzentrierten, wisserigen Lésung des 
Bromids der Reihe, eine Lésung der fiquimolekularen Menge von 


blauem, oxalsaurem Chromkali. Es entsteht sofort, in sehr guter 


\usbeute, ein Niederschlag von grausilbern schillernden Blattchen, 
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jie abgesaugt und mit Wasser griindlich ausgewaschen werden. Das 
aT ppelsalz ist In Wasser und den gebriituchlichen organischen 


Losungsmitteln fast unléslich. 


Analyse: 
H,O-Bestimmung des lufttrockenen Salzes. 
0.1752 ¢@ Subst. gaben bei 120° einen Gewichtsverlust von 0.0226 g. 


Ber: 4',H,O 12.59 
Get: 4°/,H,O 12.90 


Analyse des wasserfreien Salzes: 
0.1526 g Substanz gaben 0.0408 g Cr,Q,. 
0.11238 ¢ Substanz gaben 15.4 ccm N (19°, 723 mm). 


0.1564 g Substanz gaben 21.2 com N (19°, 723 mm. 


Ber... Cr 18.53 N 14.94 
(vet.: @r 18.5 N lo.259) 15.0% 
6. Trioxalatokobaltiat, (Cren 


mn] (Co(C,Q,), ],47/,H,O. (P. 


2 | ,) 

Kiigt man zu einer wiisserigen Lésung von 0.5 @ des Bromuids 
der Reihe eine wisserige Losung von 0.5 g Kobaltikaliumoxalat, so 
entsteht sotort ein Niederschlag von schoénen, elinzenden, thlachen, 
eriinen Nadeln. Dieselben werden abfiltriert und mit Wasser ge- 
waschen. Die Ausbeute an dem Doppelsalz ist sehr gut; in Wasser 
und den gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln ist es fast un- 
l6slich. Wird das Doppelsalz mit konzentrierter Bromwasserstofi- 
siure verrieben, so bildet sich ein gelbes Pulver. Preist man das- 
selbe aut einer Tonplatte ab, lést es in Wasser und fallt die Losung 
dann mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure, so erhalt man einen 
krystallinischen, celben Niederschlag, der gemils semen kigen- 
schatten und den Ergebnissen der Analyse aus dem = Diiithylen- 


dlaminpropylendiaminchrombromid [Cren, pn|Br, bestelht. 
a) Analyse des Doppelsalzes: 
Wasserbestimmung des lufttrockenen Salzes, 


O.3746 ¢ Substanz graben pe, GO—T0° einen Gewichtsverlust von 
0.0408 ¢ HO.! 
Ber.: 4' H:O 12.46 
Get.: 4! HO 12.57 
ine andere Substanzprobe zelute einen etwas hoheren \\ iSeeryre hi iit 


Bd. 52 





inorg. (hem. 











Analy sf des wassertrelen Salzes: 


O.1109 ¢@ Substanz gaben 15.3 ecem N (18°, TO9 mm). 
O.0974 ¢@ Substanz gaben 13.2 cem N (iS®, 711 mm). 


O.1419 @ Substanz gaben 18.8 cem N (22.5°, 730 mm). 


O1l412 ¢ Substanz gaben 18.7 ccm N (21°. 730.5 mm). 


Ber.: N 14.73 
Gset.: NW 15.10 14.87 14.70 14.78 


b) Analyse des durch Abbau gewonnenen Bromids 


nn, pu) Br, (getrocknet bei 100°): 


, 


_ 


OO91l4 @ Substanz gaben 0.0143 2 Cr,Q.. 


O.1315 g¢ Substanz gaben 0.1530 ¢ AgBr. 


Ber.: Cr 10.72 Br 49.57 
Gvet.: Cr 10.71 Br 4.51 


7. Hexacyanochromiat, |Cren, pn} CrCN),|,3H,0.  (P. 


Man gibt zu einer konzentrierten, wiisserigen Loésung des 


Bromids der Reihe 0.5 g) festes Chromicyankalium (0.5 g). Dasselbe 


r 


ach bald auf und es beginnt dann allmiihlich die Ab- 


scheidung des Doppelsalzes in kleinen, gelben, gliinzenden Krystill- 


Man wiiseht das Salz mit Wasser und trocknet es dann aut 
an der Lutt. Die Ausbeute an dem Doppeleyanid ist schlecht: 


betriigt be: Anwendung der oben angegebenen Mengen der Aus- 


rangsmiaterlialien etwa O.1 g. 





In Wasser ist das Doppelsalz tast ganz unléslich; dagegen lost 
sich glatt mit gelber Farbe in einer wisserigen Bromkalumlésung. 
Analy sot 

Wasserbestimmung des lutttrockenen Nalzes. 

0.0835 ¢ Subst. gaben bei 110° einen Gewichtsverlust von 0.0092 


Ber.: 3 H,O LO.65 
Get: 38H,O 11.02 


rT 
old 


\nalvYse des wassertreien Salzes: 

W.OSS9 ¢ Substanz gaben 0.0296 g Cr,Q.,. 

O.09062 ¢ Substanz gaben O87 ] 4 Cr. 

O.0741 g Substanz gaben 0.0246 g Cr,Q,. 

O.0OS06 @ Substanz gaben 26.2 ccm N iv”, 126 mm), 


(pts 


73 ¢ Substanz gaben 28.8 ccm N (19°, 724 mm. 
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Ber.: Cr 22.94 N 37.00 
Gvet.: Cr B2.SU PPR 9973 N 36.30 36.74 


8. Hexacyanokobaltiat, |Cren, pn) /CoON),),SH,O. — P. 


Man gibt zu einer konzentrierten, wiisserigen Losung des 
Bromids der Reihe Oo g testes Kobalticyankalium 0.5 g). Nach- 
dem sich das Cyanid aufgelést hat, beginnt allmiahlich die Ab- 
scheidung kleiner gelber, gliinzender Krystalle. Dieselben werden 
mit Wasser gewaschen und auf Ton an der Lutt getrocknet. [Due 
Ausbeute an dem Doppelsalz ist schlecht. In Wasser, wie den ge- 
brauchlichen organischen Lésungsmitteln ist dasselbe tast unlOslich; 
dagegen lést es sich leicht in einer wiisserigen Bromkaliumlosung. 

Zum Abbau liifst man das Doppelsalz zunichst etwa 24 Stunden 
lang mit konzentrierter Bromwasserstotisiiure stehen, prelst die 
entstandene Masse auf Ton ab und behandelt den Riickstand 
nochmals 1 Stunde lang mit Bromwasserstotisiure. Dann lést man 
das rein gelbgetiirbte Produkt, nachdem man es vorher wiederum auf 
Ton abgeprelst hat, in mdglichst wenig Wasser und setzt zur 
Lisung etwas konzentrierte Bromwasserstofisiure. Hs krystallisiert 
dann bald das Luteochrombromid, Cren, pn|bBr,, in hellgelben, 


gliinzenden, in Wasser splelend lOshichen Nidelchen aus. 

a Analyse des Doppeleyanids: 

Die Anaiysenresultate stimmen am besten unter der Annahme, 
dals das bei 120° cetrocknete Salz noch 1 Mol. HO besitzt. 

Wasserbestimmung des lufttrockenen Salzes Cren, pn. 
Co(CN),], 3H,O. 

O.1798 ¢ Substanz gaben bei 120° einen Gewiclitsverlust von 


O.O0122 ¢ HO. 


Ber.: 2H,0 6.99 
(set.: 2H.0O €.02 


Analyse des getrockneten Salzes |Cren, pn) CofCN). |, H.O: 
0.1321 ¢@ Substanz gaben 41.5 com N (22°, 735 mm. 


0.1282 ¢ Substanz gaben 40.4 com N (22°, 732 mm). 


= 


Ber.: N 35.07 
(sef.. WNW 35.16 35.12 








\ualyse des durch Abbau gewonnenen Bromids 


( ey on br gyetro knet be] LOO”): 
O.09S3 ¢ Substanz gaben 0.0162 g Cr, QO,. 
O.US97 g Substanz gaben 0.1044 ¢@ Agbr. 

ber.: Cr 10.72 Br 49.5% 

Gef.: Cr 11.25 Br 49.535 


Zurich, Chem. Universitatslaboratorium, April L900, 


lier der Redaktion eingegangen am 14. April 1908. 











Zusammenstellung der lsomerieerscheinungen bei 


Chromsalzen. 
Von 


P. PPrEIFFER. 


Im Anschluls an meine bisherigen Publikationen tiber anorga- 
nische Isomerieerscheinungen mochte ichim folgenden eine kurze syste- 
matische Zusammenstellung yon simtlichen bisher bekanut ge- 
wordenen isomeren Chromsalzen geben, um so die Ubersicht iiber 
dieses Gebiet zu erleichtern. 

Wie aus der T'abelle hervorgeht, kennt man beim Chrom jetzt ims- 
gesamt 29 Isomerietille.! Die Zahl der isomeren Formen eines Saizes 
ist im allgemeinen gleich zwei; jedoch konnten die Verbindungen 
CrCl, + 6H,O, CrCo(C,O0,), + den und {Cr,(SCN) + Sen} in drei 


2 4/3! 
und die Verbindung {Cr(SCN), + 3NH,|) sogar in sieben Isomeren 
Formen erhalten werden. Die Konstitutions- und Whontigurations- 


formeln der isomeren Saize haben sich mit ganz wenigen Ausnalmen 
exukt bestimmen lassen, so dals sich die [somerieerscheinungen be! 
Chromsalzen denen der organischen Chemie ebenbiirtig an die Seite 
stellen. 

Unter Zugrundelegung der WerNenschen Systematik anorga- 
nischer Isomeriefalle* wurden die einzelnen Verbindungen «aut 
tolgende tiinf Klassen verteilt: 

I. Koordinationsisomerie und Koordinationspolymerie, 

I]. Hydratisomerie und Hydratpolymerie.! 

‘ Hierbei sind isomere Salzreihen immer nur als ein Isomerictall aut 
vetalst worden. 

A. Werner, Neuere Anschauungen aut dem Gebiete der anorvanisely 


Chemie (1905), S. 158. 


Uber die Beziehungen der in diesem Kapitel untergebrachten polyine 
Verbindungen zu den- koordinationsisomeren siehe P. Preivrer, Ann. 346 


(1906), 20: der Name ,.XWoordinationspolymerie® riiirt von Werner he 
‘ Der Name Hydratpolymerie ist in Analogie mit der von Wenner 


vestellten Bezeichnung Koordinationspolymerie gewihlt worden. Aus der Ver 











OLS 


Ill. lonisationsmetamerie. 
IV. Stereoisomerie. 


V. lsomerie der zweikernigen Rhodo- und Erythrosalze. 


Ke eer Salz betinden sich kurze Angaben liber Farbe UHC 
Krystallgestalt; aufserdem sind auch die notwendigen Laiteratur- 


angaben beigefiigt worden. 


|. Koordinationsisomerie und Koordinationspolymerie. ' 


a) Cr-Salze. 
I. (CrNH,).) CrC,O),); Hexamminchrom-trioxalatochro- 
miat. lDunkelgriine Blittchen. P. Preivprer u. S. Bascr. Ann. 346 


L906), 46), 


Cr NH,),(' O, Cr(NH,),(C,0,), }: Oxalatotetramminchrom- 


dioxalatodiamminchromiat. Orangerote Schuppen. (P. PFEIFFER 
und S. Baser, ctu. 846 1906), 48; P. 'T. Cueve, Bidrag till Kiinne- 
domen om Ammoniakaliska Kromtéreningar (1865) ' 

Y.. (ren ('rf({ 


O).}: Triithylendiaminchrom-trioxalato- 
chromiat. Graugriine, glinzende Blittchen. (P. Prrrrrer und 
\. TRIESCHMANN, Ann. 342 (1906), 297; P. Prretrrer, Ann. 346 


1906), BS), 


(ren, (0 Cren(C,O, Hy Oxalatodiathylendiaminchrom- 


) 


dioxalatoithvlendiaminchromiat. Rote Krystalle. (P. PFEIrrer 
und A. TRIESCHMANN, Ann. 342 (1906) 292). 


3 Cren, O,H), [CrC,O),]; Dibisaquodiaithylendiamin- 


chrom-trioxalatochromiat. Glinzende, violettbraune Blittchen. 
P. Prrivrer und R. Svern, Z. anorg. Chem. 58 (1908): ,,Zur Stereo- 


chemie des Chroms V.“ 


‘ 


Cren,C,O CrOQ HW \(CLO.): Oxalatodiathylendiamin- 


chrom-dioxalatodibisaquochromiat. Kleine, glinzende, gelb- 


bindung CroOH,) CLICL.2H,O erhalten wir durch Einlagerung der beiden 
extraradikalen Wassermolekiile den  hydratisomeren Kérper (CriOH,),!Cl, 
Denken wir uns nun genau denselben Prozefs bei der komplexen Verbindung 
Cron SO.) CrOH,,Cl,!).2H,O durehgefiihrt, so entsteht das Hexaquosalz 
CrOH,.)SOo, CrOH,)'CL, das natiirlich in die beiden Hilften [CnOH, }, (SO,)CI 
zertallen wird; wir kénnen hier also yon ,,Hydratpolymerie* reden. 

Kei den isomeren Salzen dieser Klasse sind der besseren Ubersichtlich 
keit halber die Formeln der bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Verbin 
dunven a ifgeschrieben worden: die Anveaben liber die Kigenschaften der 


Isomeren beziehen sich aber auf die krystallisierten, lufttrockenen Salze. 
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rote Krystillchen. (P. Prerrrer u. R. STERN, Z. anoryg. Chem. 58 1805): 
Zur Stereochemie des Chroms V.") 

4. Cr(NH,),(SCN).); Trirhodanatotriamminchrom. (A 
WERNER: ,Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorga- 
nischen Chemie*s 1905), Seite 160. 

(Cr(NH,). |] (Cr(SCN), | = Cr, NH,)SCN),;  Hexamminchrom- 
hexarhodanatochromiat. A. WERNER Il. ¢. 

[Cr(NH,),(SCN), |[Cr(NH,),(SCN),] = Cr,(NH,),(SCN,; Dirhoda- 


natotetramminchrom-tetrarhodanatodiamminchromiat. <A 
WERNER lI. ¢. 

Cr(NH,).(SCN)| CrNH,\,(SCN |, = Cr, NH.) (SCN): Rhodanato- 
pentamminchrom-tetrarhodanatodiamminchromiat. A. Wer- 
NER I. ¢. 

Cr(NH,), ] [Cr(NH,).(SCN), J], = Cr,(NH,),,(SCN),,: Hexammin- 
echrom-tetrarhodanatodiamminchromiat A. WERNER l. ¢. 

('r NH,), SCN), a {Or SCN), = Cr, NH, 1s SCN 93 Dirhodanato- 
tetramminchrom-hexarhodanatochromiat. A. WERNER |. ¢ 

Cr(NH,)(SCN)|,(CriSCN), Cr,(NH,),. SCN): Rhodanato- 


pentamminchrom-hexarhodanatochromiat. (A. Wreenxer |. ec, 


~~ 


>. Cr en, | Cr(SCN), |] Cr,eng(SCN),: Triathvlendiamin- 
chrom-hexarhodanatochromiat. Fleischfarbenes Pulver: gibt beim 
Abbau mit Chlor gelbes Triithylendiaminchromsalz. (P. Preterrer und 
M. Harmann, Ann. 346 (1906), 73). 
en (SCN 
en SCN . 


it hvlendiaminchrom-hexa rhoda nat ochromla S Kleischtarbenes 


Cr SCN), : Crien, SUN) 4 Cis-dirhodanatodi- 


i- 


Pulver: gibt beim Abbau mit Chior violettes  Cisdichlorosalz. 
. Preterer und M. Haimann, Ann. 846 (1906), 79). 
- ia N (°) SCN = (r.en SUN es Trans-dirhoda- 
NCS en |, “ splits - 
natodiaithylendiaminchrom-hexarhodanatochromuiat. I leiseh- 
farbenes Pulver: gibt beim Abbau mit Chlor graugriines ‘Transdi- 


chlorosalz. (P. Prerrrrr und M. Harmann, Ann. 846 1906. SO 


b) Cr, Co-Salze. 


(), Cr(NH,), CoC,O., - Hexamminchrom-trioxalatoko- 
paltiat. Reingriine, blittrige Krystalle. P. Preirrer u. S. Basct, 
Ann. 346 (1907), 49). ; 

Co NH,), Cr(C. 0. |; Hexamminkobalt-trioxalatochro- 


” 








4 °() 


miat. Kleine, braune Blaittchen. P. Prerrrer u. S. Basci, Ann. 346 
Lid, » | 

( Cren, CoC ,O., |; Triathylendiaminchrom-trioxalato- 
kobaltiat. Grasgriine, glinzende Krystalle. ©P. PrEIrrerR und 
\. TRIESCHMANN, Ann. 346 (1907), 53). 

(Coen (} U,U,), Triathylendiaminkobalt-trioxalato 


chromiat. Glinzender, brauner, krystall. Niedersehilag. P. PFEIFFER 
und A. TrRrescHMANN, Ann. 346 (1907). 5A). 


Coen,C,O. CrenC,O.),); Oxalatodiithylendiaminkobalt- 


lioxalatoaithylendiaminchromiat.  Kleinkrystallinischer  roter 
Korper. BP. Prererer und A. TrrescHMann, Ann. 346 1907), 56. 
Ss. Urpn,| CoC,O\ :Tripropylendiaminchrom-trioxalato- 


kobaltiat. Gr isgruner, krystallinischer Niederschiag. P. PFEIFFER 
und ‘Pit. GAssMANN, Ann. 846 (1907), TO. 


Copn, (CrC,O |; Tripropylendiaminkobalt-trioxalato- 
chromuiat. Cacaofarbener, feinkrystall. Niederschlag, P. PFEIFFER, 


und ‘Th. GQASSMANN, Ann. 846 (1907), 6S). 


4 Cren, pn) CoC,O), ; Diaithylendiaminpropylendiamin- 
chrom-trioxalatokobaltiat. Gliinzende, flache, griine Nadeln. 
P. Pereierer und H. Prerscu, Z. anorg. Chem. 58 (1908): ,.Zur 
Stereochemie des Chroms VIL.‘ 


Coen, pn!) CrO,Oo. |; Diithylendiaminpropylendiamin- 
kobalt-trioxalatochromiat.  Silbergraue, gliinzende Krystalle. 
P. Premerer und H. Pierscu, Z. anorg. Chem. 58 (1908): ,,Zur 


Stereochemie des (‘hroms VII. 


lO. Cr NH.) Co(ON) |; Hexamminchrom-hexacyanokobal- 
tint. Gelbe Nadeln. Ss. M. JORGENSEN, J, prakt. Chem. | 2, 30/1854, 
$1; P. Peeiererk und M. Harmann, Ann. 346 (1907), 72. 

Co(NH. Cr(CN) |; Hexamminkobalt-hexacyanochromiat. 
Lachstarbene Niidelchen oder goldgelbe Krystallnadeln. (Braun, 
tym. 125 =1863) 183; P. Prerrrer und M. Harmany, Ann. 346 
(L900) G3). 

ll. Cren, | Co(CN) |; Trifiithylendiaminchrom-hexacyano- 
kobaltiat. Briiunlichgelbe glinzende Blaittchen. (P. Premrrer und 
M. Harmann, Ann. 346 L907), 74). 

Coen, |/[CriON) : Tritithylendiaminkobalt-hexacyano- 
chromiat. Dunkelgelbe, glanzende Nadeln. (P. Pretrrer und 
M. Hartmann, ctnn. 846 1907, To. 


IZ. 6 Crpn,)/Co(CN\,): Tripropylendiaminchrom-hexa- 








‘\ anok ibaltiat. Gelber, krystallinischer Niederschlag. P. a KIFPFEI 
und M. Harmann, Ber. 36 1903). 1068: Ann. 346 1907, 7TH. 

Copn,| CriCnN) |: Tripropylendiaminkobalt-hexacvano- 
-hromiat. Kleine, goldgelbe Blittechen. P. Pretrrer und M. Hatr- 
MANN, Ann. 846 (L907, 77%). 

13.) (Cren, pn |Co(CN\: Diithylendiaminpropylendiamin 
‘-hrom-hexacyanokobaltiat. Kleine, oliinzende, gvelhe hrystalle. 
P. PrerrrER und H. Pretscu, Z. anorg. Chem. 58 (1908): ,.Zur 
Stereochemie des Chroms VII.) 

Coen, pn} (CrcCN).j;) Diiithylendiaminpropylendiamin- 
kobalt-hexacyanochromiat. Glinzende, gelbe, prismatische Nade!n, 
P. Pretrrer und H. Prerscn, Z. anorg. Chem. 58 (1905): ,, Zur 
Stereochemie des Chroms VII. 

l4. [Cr(NH,). (OH, (Co(CN).|: Aquopentamminchrom-hexa- 
cyanokobaltiat. Chamoisfarbener Niederschlag. (CHkisthNsen, ./ 
prakt. Chem. {2) 23 (1881), 51; 8. M. JORGeENsEN, J. prakt. Chem. {2 29 
Is84). 414: [2] 31 (1885), 89). 

Co(NH,) OH, CrCN),\?; Aquopentamminkobalt-hexacy- 
J 


anochromiat. Rote, krystallin. Fiillung. CHurisTENsEN, J. pra 


(her. 2] 23 (1881). OZ: JORGENSEN, RA prakt. Chem. \)2. 29 (1854), 414. 


ll. Hydratisomerie und Hydratpolymerie. 


ls. Cr(OH,), | Cl, : Hexaqunochromehlorid. Kérnige blan- 
graue Krvstalle. (A. Werner und A. Guaser, Ser. 84 (1901), 1501. 

Cr(OH, Cl Cl, HO: Chloropentaquochromchtlorid-mono- 
hydrat, Hellgriines, sehr hygroskop. kryst. Pulver. (N. Barron, 
Z. phys. Chem. 59 (1907), 581. 

Cr (( YH), Cl, Cl.2 HO: Dichlorotetraquochromehlor lil - 
dihvdrat. Kérnige, griine Krystalle. (A. Werxer und A, Guess 
Ber. 84 (1901), Lode. 

16. (Cr(OH,), | Br,: Hexaquochrombromid. Graublaues, 
kryst. Pulver. (A. Werner und A. GuBSER, Ann. 322 (L902), 345 

_Cr OH,), Bry 
dihydrat. Gelbgriine Krystalle. (A. Werner u. A. GuBsER, Ann. 322, 
L902), 340. 


i\Br.2H,O: Dibromotetraquochrombromid- 


! Bei diesen beiden isomeren Verbindungen stimmen die Analysen 
getrockneten Salze am besten auf ein Monohydrat. 
CHRISTENSEN nimmt bei dieser Verbindung einen Wassergehal: 7 
insgesamt 1',H,O an: siehe dazuwaber die Angabe von Jorgensen Uber aihi 


Salze in Jowrn. prakt, Chem. °2) 31 (1885), 8%. 














|< (;, OH { SO, .2H,O: Hexaquochromchloridsultat- 
(1h irat. Vio ettle lateln oqcer tlache Nadeln. R. k. W EINLAND 
R. Kreps, 7. anorg. Chem. 48 (1906), 251: 49 (1906), 160. 


Cr OH Cl SO. .3H_O: Chloropentaquochromsultat-tri- 


) “/ 


lrat. (Griine Platten. R. F. Weryuanp u. R. Kreps, Z. anor 
48 1906. Pol: R. RF. Weinnanp und TH. SCHUMANN, Ber. 40 
M7, SOUL: siehe auch Rercoura, Bull. Soe. Chim. 27 (1902), 1156. 

PSs. [U1 OH, , L | SU, -Hexaquochromcehloridsulfat. Violettes 
Pulver. oR. FB. Wertntanp u. R. Kreps, Z. anorg. Chem. 48 1906), 251. 

CrOH,) Cl) SO), CrOH,), |.2H,O; Hexaquochrom-dichloro- 
tetraquochromsultat-dihvdrat. Koérnige, griine Krystalle. (A. 
Werner und Rk. Huser, Ber. 39 1906), 336. 

In, CrPy, OH, Br,.2H,O; Tetraquodipyridinchrom- 
brow l-dihy drat. Rote Blittehen oder tlache Nadeln. (P. PFEIFFER 

Chem. 31 1902), 426.) 

\ rPy, OH, Br, Br. HO: Dibromodiaquodipyridinchrom- 
bromid-t trahvdrat. (alinzende, grine Tateln. P. PrEIFFER (u. 
M. Tapuvacu. Ber. 39 (1906), 1SS86. 

2. (CrPy, OH,), Cl, (*]; Dichlorodiaquodipyridinchrom- 

hlorid. Glhinzende, grasgriine bBlittchen. (P. Pretrrer u. M. Ta- 

(|, Ber. 39 (1906), 1893. 

CrPy, OH, Cl H,0; Trichloroaquodipyridinchrom-mono- 

ydrat. Gelbgriines, krystallinisches Pulver. §P. PPrEIrFER und 
M. Taruacn, Ber. 39 1906), 1591 

en co YH, 
I} () Cll 


Br : Trans - dia uodiithvlendiamin- 
, { ‘ 


hrombromid. Braunoranges Pulver. (oP. Prererer u. R. PRaAve. 


Chem. 58 (AQUOS): Zur Stereochemie des Chroms Ve 
en bor en, Br . 

() Br, H,O Cr Br,; Cis-bromobisaquo- 
en OH ii. en O,H,) * 


diiathy lendiaminuchrombromid. Violettrote Blittchen oaer mehr 
mnpakte Krystalle. P. Pretrrer, Ber. 40 (1907), 3832. 


lll. lonisationsmetamerie. 

2)  CrOH, CHSO,: Chloropentaquochromsulfat. Griines 
Pulver. Pook. Wrerwpnanp und TH. Scuumann, Ber. 40 1907). 3095. 
Cr OH Ss) Cl: Sulfatopentaquochromchlorid. Sebmutzig- 

feinkrystallinisches Pulver. oR. FL Werixtanp u. TH. Scuu- 


25%) 


LOQsS 








IV. Stereoisomerie. 


env. Gl lew ' B as , ' 
23. VE na X: Cis-dichlorodiaithvlendiaminchromsalze. 
en J . 


Violette Verbindungen. (P. Pretrrrer und G. Lanpo, Ber. 87 (1904), 
12°19. 
wt Pes oa | ) | 
‘ (1 . | Prans-dichlorodiithvlendiaminchromsalze 
C| en 
GGraugriine Salze. (P. Pretrrer und P. Kocu, Ber. 37 1904, 4282. 
en ~ Br 
Cr 
en Br. 
Violette Salze. (P. Preirrer, Z. anory. Chem. 56 1907), 283. 
C=: /_ = - a 
Cr X: Trans-dibromodiiithvlendiaminchromsalze. 
Br en ; 
Griine Salze. (P. PFEIFFER, Z. anory. Chem. 56 1907), 286. 
en, SCN]. ~- 3: | . a | 
tie NX: Cis-dirhodanatodiathvlendiaminchrom 
en SCN 
salze. Rotstichig orange Salze. P. Preivrer u. P. Koc, Ler. 37 
1904), 4268. 
en , SCN|.{ ae ' -” | ) 
Dae a r X: Trans-dirhodanatodiithviendiamin - 
NCS en 
‘hr sal: relbstichig or: Sal Y. £9 ER 
chromsalze. Gelbstichig orange NSalze. . PFEIFFER, 
(‘hem. 29 L901), 10%. 
ren,, O,H 
! é } 


24. NX: Cis-dibromodiathylendiaminchromsalze 


26. ( X,: Cis-dibisaquo-diaithylendiaminchrom. 
en OH ;' 
| a**4J 
salze. Rotorange Salze. P, Prerrrer, Ber. 40 (1907), 3sS2s; 


P. Prererer und R. SverN, Z. anorg. Chem. 58 (1905): ,.Zur Stereo- 


chemie des Chroms V.*"* 


on «UF le = tes ae , wt 
Cr 2-4 X,; Trans-dibisaquo-diiithylendiamin - 
HO, en ' ‘ 
chromsalze. JSraunorange Salze. VP. Prererer und Rk. Prave, 


Z. anory. Chem. 58 1908): .Zur Stereochemie des Chroms V." 
— fen, OH 

as Cr 

|; @€T) OH, 

echromsialze. Bordeauxrote Salze. P. Pretvrrer und R. STERN, 
L. anorg. Chem. 58 (1908): ..Zur Stereochemie des Chroms V.« 

en, OH = — | 

Cr Ae; Trans -hydroxoaquodiithylendiamin- 

HO eT) * ’ 

chromsalze. Fleischfarbene Salze. P. Preirrer und kh. Prape. 
Z. mMmorg. (hem. 58 19OS): “ur Stere chemie des (‘hroms Ve 


X,; Cis-hydroxoaquodiithylendiamin- 
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Isomerie bei mehrkernigen Chromiaken. ' 
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X. 


/ fei. 


S. M. JORGENSEN. 


X\ : Rhodosalze. 


hry t hrosalze. 


2] 25 (1882), | 


a . rich. Che ni. 


Rote Salze. oS. M. 
398: (2145/1892), 274. 


2) 25 (1882), 321, 
Carminrote Salze. S.M. 


i 


321, 398: [2] 45 (1892) 274. 


NH, X, OH) 2): Basische Rhodosalze. Blaue 


py 2) 25 1882) 321, 398. 


X,OH : Basische Erythrosalze. Carmoisin- 


JORGENSEN, B prakt. (‘hem. é 


2) 25 (1882) 321, 398. 


Autklirung der Isomerieerscheinungen bei Rhodo- 


throsalzen siehe Werver. Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der 


( 


ye Lin 


en Chemie 


Ss 


Iss 


(1405). 


l’» a4 rsitats ahve r orium, April LQG0S, 


bei der Redaktion eingegangen am 14. April 190s. 





Uber Verbindungen des Arsenpentafluorids und Antimon- 
pentafluorids mit Nitrosylfluorid. 


Zum Teil gemeinschaftlich mit Kurr SrAuper und Hvuco Grav. 
Von 


Orro Rurr. 


Verbindungen der Fluoride elektronegativerer Elemente unter- 
einander sind noch nicht bekannt: es diirften die beiden von uns 
nachstehend beschriebenen Verbindungen des Nitrosyltluorids, das 
Arsenpentatluorid-Nitrosyliluorid , Ask. NOE und Antimonpenta- 
Huorid-Nitrosyliiuorid, SbF,.NOF, daher von einigem Interesse sein, 
dies vielleicht umso mehr, als deren weitere Untersuchung uns auch 
neue Bildungsweisen fiir das Arsenpentatluorid und Nitrosyltluorid 
tinden liels. 

Die Bildung des 

Arsenpentatluorid - Nitrosyltluorids, 
Ask.—NOF?! beobachteten wir schon gelegentlich unserer Versuche 
zur Darstellung des Nitrosyliluorids aus Nitrosylehlorid und I luor- 
silber. 4 

In der Hotinung, die bei Zimmertemperatur selir trage Reaktion 
der beiden Substanzen miteinander durch Zusatz von Arsentritiuorid, 
von dem wir eine, wenn auch geringtigige, ldsende Wirkung aut 
das Fluorsilber und damit eine bessere Ausnutzung des letzteren 
erwarteten, beschleunigen zu kOénnen, gauben wir in elmer in ilivem 
unteren Teil paratfinierten Schielsrédhre abgewogene Mengen von 
Silberthuorid, Nitrosylehlorid und Arsentrifluorid zusammen und iber- 
lielsen sie nach Gel Zuschmelzen aer Rohre Wihrend zwel bis dre) 


‘Tagen sich selbst. Nach dem Offmen tanden sich in den entstandene! 


1 Weiteres hieritiber siehe in der Inauvuraldissertation KURT STA 
Berlin 1908, 


> Z. anorg. Chem. 47 (1905). 190 











Stickoxyde und Siliciumtetratluorid, daneben aber aufser 


Riickstand, der aus Chlorsilber und Fluorsilber bestand., 

tunkelrote Fliissigkeit, die wir von den Silbersalzen abgossen 

ner kleinen tingertOrmigen Bleiretorte mit gut eingedich- 

fetem bieiheim von dey darin velosten Stotten abtraktionierten. Die 

Kraktionen bestanden aus Gemischen von Arsentritluorid, 

Nit lchlorid und gelésten Stickoxyden, deren Gehalt an Arsen- 

uorid mit dem Siedepunkte = stiindig stieg; der in der Retorte 

bleibende weilse, krystallinische Riickstand lielfs Fluor, tiintwertiges 

\rsen und Stickstoff in Form von Stickoxyden als Bestandteile er- 

kennen. Zu dem gleichen Resultate kamen wir, als wir den Ver- 

uch statt im zugeschmolzenen Glasrohre in einer durch einen 

Platin top el verschlossenen Platintlasche, die iiber frisch geschmol- 

enem Chlorcaleium bei ) bis 10° emige Tage aut bewalhrt 
Wurde, ansetzten. 

[sy weder relnes Nitrosylchlorid, noch dessen mogliche Ver- 
inremmigungen, wie Stickoxyd und Stickstoffdioxyd, mit Arsentritluorid 
eine Reaktion erkennen lielsen, konnte nur das Nitrosylfiuorid mit 
lem Arsentrittuorid in Reaktion getreten sein, und zwar unter gleich- 

itiver HoOhertlhuorierung des Arsentrithnorids und Bildung eines im 
‘berschuls des Arsentritluorids lislichen Kérpers. 

\uf Grund dieser Beobachtungen gelang uns die Reindarstellung 

heuel Stottes, des Arsenpentatluorid-Nitrosyltluorids nach tol- 
gendem Vertahren: 

Darstellung: Ein Glaskolben, der Nitrosylchlorid enthielt, 
wurde vermittels eines glisernen, rechtwinkligen, mit Hahn ver- 
ehenen Rolres dureh einen Parathnstopten mit einem 60 cm langen 
und loem werten Platinrohr verbunden: er betand sich in einem 
Wreinuoupschen Getils, umspiilt von einem Alkoholbad von 
[drs Platinroln wir mit sorgtiiltig vetrocknetem HK luorsilber he- 
schickt und wurdein einem 45 em langen Asbestkasten aut 250—280" 
erhitzt in da ancl re Kenide des Platinrohres schlols sich, durch eln 
en und aulsen parattiniertes, nach unten sich erweiterndes Glas- 
ror verbunden, ein zur Autnahme des Arsentritluorids bestimmter 
hoingertiege! “us Platin an, aer mit einem doppelt durehbohrten, 
sorafiltig paraftinierten Korkstopfen verschlossen war. Durch dle 
ne Bohrune dieses Verschlusses fiihrte das schon erwihnte Glas- 
hr. welches tief in den Tiegel hineinragte und zum Ejinleiten der 
dem VPlatinrohr austretenden Gase in das Arsentritluorid diente. 


| ler anderen Bohrung des Fingertiegels befand sich ein paratti- 








lertes Abzugsrohr, an welches sich ein kleines, mit puive 


Silicium gefilltes Glasrohr zum Erkennen entweichenden Nitrosyl- 
duorids und ein Chlorealciumrohr zum Schutze gegen die Lutt- 
feuchtigkeit auschlols. 

Bei langsamer Steigerung der ‘lemperatur von > bis 5° 
lestillierte das Nitrosylchlorid aus dem Vorratsgetiifs mit geniigend 
veringer Geschwindigkeit durch das Platinrohr iitber das Fluorsilber 
weg, um dabei zum = gr6élsten Teile in Nitrosyltluorid tiberzugehen, 
welches dann zusammen mit dem unveriinderten Nitrosylchlorid von 
dem vorgelegten, eisgekiihlten Arsentrithuorid volistiindig absorlert 
wurde. Die bet Beginn des Versuches im Chlorcaleiumrohr = aut- 
tretenden rotbraunen Dimpte verschwanden sehr bald und machiten 
einem leicht gelb getarbten Gase Platz, das beim Austritt in die 
Luft sich braun ftirbte und intolge eimes geringen Arsentrithuorid. 
und Nitrosylchloridgehaltes stechend roch. Die Reaktion tand also 
unter Kutwickelung Vou Stickoxyd statt. Sobald das angewandte 
Arsentritluorid mit Nitrosyltluorid sich vollkommen umgesetzt hatte 
was bei frisch beschicktem Platinrohr und 4 g Arsentrithuorid ca. 
2), Stunden dauerte), gab sich das nunmehr aus dem Tiegel ent- 
weichende Nitrosyltluorid durch seine energische Reaktion mit dem 
vorgelegten Silicium (starkes Erwiirmen, Auftlammen) zu erkennen. 
Der Versuch wurde nun abgebrochen und die feste, von noch an- 
hattendem Nitrosylchlomd braun bis gelb gefarbte Masse, die sich 
dann im Tiegel fand, nach dem Zerdriicken mit einem blanken 
Kupferdraht in ein Vakuum iiber frisch geschmolzenes Atznatron 
gebracht, woraut das noch anhattende Nitrosylchlorid rasch ver- 
dampftte. 

Kigenschaften: Das so dargestellte Nitrosyltluorid-Arsenpenta- 
tuorid ist eine weifse, feinpulverige, krystallinische Masse, die sich 
an feuchter Luft schnell zersetzt, wobei sie, zertliefsend, stark nac! 
Stickoxyden riecht: in trockener Luft oder im trockenen Stickstofi- 
strom kann es bis zur Sublimation erhitzt werden, oline sich zu 
zersetzen; im Vakuum ist es bei gewéhnlicher Temperatur kaum 
tfiichtig und sublimiert lebhatt erst etwas unterhalb 300°, 

Was den chemischen Charakter des neuen Stoffes anlangt, so 
fibt er mit Wasser oder Natronlauge unter voriibergehender Blau- 
firbung und _ stiirmischer Entwickelung von Stickoxyd eine klare 
Losung: auch rauchende Salzsiiure lést ihn unter stiirmischer Ga 
entwickelung, konzentrierte Salpetersiiure und heilse konzentrierte 


Schwetelsiure dagegen ohne Gasentwickelung. 














pa) 
4s 


Gegen Siliciumtetrachilorid, Vitantetrachlorid, Zinntetrachlorid, 
Phosphortrichlorid, Sulfuryichlorid ist er in der Kilte wie in der 
Warme volikommen indifferent. Schwetelchloriir wirkt kalt aut ihn 

nt el; beim Kochen damit farbt er sich dunkelbraun, ohne 
dafs sonst eme Reaktion zu beobachten ist; das dunkelbraune 
Produkt reagiert mit Wasser unter Entwickelung von Stickoxyden. 

Siedendes Nitrosylehlomd lost den Koérper leicht aut und 
scheidet ihn beim Verdampten unveriindert wieder aus. Noch 
eichter lost er sich in Arsentritluorid, das schon in der hilte be- 

eutende Mengen autnimmt, dieselben beim Abdampten aber eben- 
falls wieder unveriindert zuriicklilst. 

VPetrachlorkohlenstott und trockener Schwefelkohlenstoftft sind 
kalt und heils ohne EKimwirkung. Keim Behandeln mit trockenem 
Benzol tarbt sich der Stott antangs gelb, um schnell nachzudunkeln. 
Prockener Ather und trockener Alkohol zersetzen ihn unter Gas- 
entwickelung, wobei sich unter dem Ather ein gelbes, in Wasser 
weicht losliches Ol bildet. Beim Erhitzen mit Silicium, Kupfer, Ble 
cut einem Platinbleeh im elnseltig geschlossenen Rohr konnte keine 
Reaktion beobachtet werden. Dagegen vertliichtigte sich Antimon 

hon ber schwachem Erwirmen damit; Natrium reagierte erst in 
er Wirme. 

lin das Verhalten des Stoffes gegen Schwetel und Jod = zu 
pruiehn, Wurdce jedes der belden HKlemente mW) Platinschittchen mit 


hm gemischt und ih elnem evakuilerten, gliisernen Knierohr, adessen 


ener Schenkel im tlissige Lutt tauchte, bis zur volistiindigen Subli- 
mation erhitzt. Der gekiihlte Schenkel wurde dann abgeschmolze) 


und unter Natronlauge geodtinet. cine Reaktion, z. B. die Bildung 


es Schweteltiuorids oder von Jodpentatluorid, els sich aber nicht 


Bildung Von A! senpentatluorid: Besonders ynteressant ist 


Verhaiten des neuen Stottes geven Antimonpentatiuorid., Das- 


Ibe zeigt kalt keine Kinwirkung, entwickelt bel schwachem Er- 
Wirmen jedoch elm unter oo” tlussiges Gas, das allein tintwertiges 


\rsen und Fluor enthiit, also Arsenpentatluornd ist. Gleichzeitig 
entstelit cine neue teste Verbindung von Antimonpentatluorid und 
Nit ae World, adle unten nither beschmeben werden wird. Kis Ist 
ine nene interessante Bildungsweise des nicht eben leicht zu- 
ichen Arsenpentatiuorids, 


| } -) } , Ti) ! trele “yr *Ppe 
Analyse: Die quantitative Bestimmung des Stickoxyds geschah 











. ** 4 . ‘ ) 
wurde die salpetrige Siiure mit n. Perm 


‘ } ) ) ) 
metrisch bestimmt. Der iresamtgehalt an SUCKOXNVd ergad 


aus dem Stickoxvd, gemessen als salpetrige Siure. plus dem 


oxvd, gemessen als Gas, plus dem Stickoxvd, das in del F SUT 


Salpetersiiure vorhanden war und sich nach der Gleichung 3HNO 


} 
i 


HNO, + 2NO + H,O aus der Menge des gast6rmig autygetre 


Stickoxvds errechnen lefs. 
Dals wirklich aller Stickstoff nur in dreiwertiger 
) r ’ ’ Sas ‘ , 
und der Zertall der salpetrigen Siiure in Salpetersiiure und 


— 


oxyd unserer Annahme entsprechend erfolgte, bestiétigte no 


’ 


Kontrollbestimmung des Stickoxydgehaltes der Lésung nach 


SCHLOSINGSchen Methode durch Auskochen mit elme al 


ferrochloridlésung. Der fiir diese Bestimmung notige lutttreie 


‘ 


] ’ ,* 1 


wurde nicht durch vorheriges Auskochen, sondern durch lvakt 


der Getalse an der Quecksilberluttpumpe hergestel! 

Auttallend War das Verhalten des Arsens und des | 
W ithrend es ber der Analyse des reinen Arsenpentatiuorids 
hesonderen Schwierigkeiten gemacht hatte, Arsen und fluor 


] + ] = . ] < } . : 
bekannten Methoden zu bestimmen,. wollte dies bel der neue 


stanz durchaus nicht yeingen. So lange SUCKOXVde In del im 


as ° : : x jh, ; . , 
Walell, 1ieCisell sich weder das Arsen noch Gas FPiudor Guanes 


mitteln. Die bekannten Methoden zur Bestimmung des \ 


®ae 41 ] : . ae } S 7 } " ' . ; 
Hiillung als Arsenpentasulfid, Destillatlon nach Priory und ™ 


Oo ’ bey TY ’ 
SUL ALIOTI 














Io 


by lers energischen Reduktionsmittel zu greifen, als welches sich 
netallisches Natrium erwies. 
Der Verlaut der Analyse vestaltete sich dann tolgendermatsen : 
abgemessener Teil der wie oben angegeben bereiteten Lésung 


wurde in einer Platinschale eingedampftt; der trockene Riickstand 


wurde quantitativ aus der Schale entternt und in einem 15 em langen, 
scchwer schmelzbaren Reagensglase mit kleinen Stiicken Natrium 


gemengt, Durch vorsichtiges Erwirmen wurde das Natrium zum 
Schmelzen gebracht, woraut eine Reaktion eintrat, die sich unter 
Mrylithen durch die ganze Masse zog. Das noch heilse Rohr wurde 

ich Hintauchen in kaltes Wasser zersprengt. Es entstand so eine 


! 


ikkalische Lésung, die nach kurzem Stehen in der Wiairme zur 
Losung des ausgeschiedenen Arsens mit Chlor behandelt wurde. 
Sobald alles Arsen gelist war, was sehr schnell ging, wurde die 
LLOsung salzsauer gemacht und am Riicktlul/skihler unter Durchleiten 

Kollensiure zur Kntfernung des Chlors gekocht. Die dann von 
den Glassplittern abfiltrierte Lésung wurde zur Fallung des Arsens 
als Arsenpentasultid in bekannter Weise mit Schwetelwasserstott 
behandelt. Aus dem Sultidtiltrat wurde der Schwetelwasserstott am 
Racktlulskiihler unter Durechleiten von Wohlensiure ausgekocht, 
woraut die dureh Einwirkung von Flulssiure auf das Glas ent- 
tandene Kieseltlul(ssiure nach bekannter Vorschrift zersetzt und die 
dauber gefiillte Kieselsiiure abtiltriert wurde. In diesem Filtrate 
konnute dann das Fluor nach den Angaben von TREADWELL und 
Kocn als Caleiumtluorid bestimmt werden. 

Die Zahlen, welche durch die Analyse ermittelt wurden, stim- 
men hinreichend gut auf das Verhiltnmis NO:6F:As oder NOP = 
\sk.. Ber der Bewertung der Analysenzahlen ist in Betracht zu 
yiehen, dafs es sich um eimen an der Luft leicht zersetzlichen Stott 
liandelt, dessen einzelne Bestandteile viele, sonst nach Médglichkeit 


vemiedene Manipulationen zu ihrer Bestimmung erforderten. 


Substanz = 0.5715 ¢ 
(gas im Kolben. . . . . . . = 0.02292 ¢ NO 
Berechnet HNO, . . . 2...) = 0.01146 ¢ NO 
“3.9 CCM *),9°N. 0 | eee 0.04397 ¢ NO 
Summe O.OTS35 ¢ NO 


d. h. vetunden 13.7 ° NO) 











Ooilog 


Substanz 


Ggas im Kolben. . .. 0.02292 g 


Nach ScHLosiInGc bestimmt HNO, 


und HNO, ..... . . = 0.05507 g 


Summe — OUTT99 g 


d. h. gefunden 18.65° NO 


Substanz = U.7T377 g 
Gaas im kolben. . . . . . O.O2875 ¢g 
Berechnet HN , , «+ we Je = UULISS g 
42.25 ccm !o-mn AMnO, . . . O.06346 g 
Summe <= V.UY900 


d. h. getunden 13.48°/, NO 


Substanz = UWOSL11 g 

Gas im Kolben. . 2. . O.020507 g 
Berechnet HNO, . 2 1... 0.01029 g 
30.51 ecm ! 17 KMnO, oe O.04552 ¢ 
Summe = O.U07665 g 

d. h. gefunden 13.1°.) NO 

Berechnet 13.7°/, NO 

Subst. 0.2307 2 Substanz 0.2307 ¢g 


As,S.=U.1578g  As,8,=0.1016¢; As,S. =0.0519¢ 


Subst. O.1475 ¢ 


Ass 


\ i 
\ i 


\ ( 
\( 
\( 
\( 


\ i 
Ni 
\ ( 
\' 





_~ 


O1OL%oe 


(sef, 33.4" 


Gef. 33.07") Gef. 33.51°/, 
Berechnet = 354.19". As 
Substanz 0.2307 g Substanz O.1475 g 
CaF, = 0.2389 g CaF, = 0.1541 g 
Get, 50.44° . (ret, O09! 
Berechnet §2.11°/, F 


Das Antimonpentafluorid-Nitrosylftluorid Sbko.NOF 


entsteht. wie schon bemerkt. bei der Umsetzung 


schriebenen Verbindung mit Antimonpentatluorid: 


der 


darstellung machte einige Schwiergkeiten. Sie gelang 


vorher be- 
} ) 
dessen Rein- 


schliefslich 


nach den beiden folgenden Vertahren. deren zweites nicht einma! 


len Besitz von reinem Antimonpentatluorid und kostspieligen Platin- 


apparaten voraussetzt. 


ratur wird in ca. 7 Stunden aus 17 g Nitrosylehlorid und 





°)> 
3) 


’ 


Erstes Verfahren: In der schon oben beschriebene 


J 


Appa 


r kK luor- 





9 OD an 

\ I ery t u eS ber 4.5 ¢ reinem Antimo: 

1 in dem Platintingertiege! kondensiert, der vermuittel 
.upterrotre und eines Bleistoptens an die iibrige Appnuaratu 
' t und sie n einer Kohlensiurekiltemischung be- 
() cit Lp] (ratur zu Otinen, entfernt man dann di 
"\ ind Deo! rohit L itl Waid elne stiirmische Reaktion. 
ler ell d inveranderten Nitrosylchlorids verdampit. Um 
if vu verjyagen, erwirmt man schlhelslich noch aut 100 
tigem Jurehleiten von trockener Kohlensiure, bis 

er eh rit ro oste end mecht, 


| aga | miterh a bad lant - re. =f ae ke] Lrycta] sal = 
14 oe ii ‘ a it aes (lati ql L4chn reinwellse, Lit INK Lalliihische, 
| | i-Nitrosvit{tuorid in einer Ausbeute von 


tatiuori 


2 go 
J~,weites Vey fuliren: An Stelle des reinen kostbaren Antimon- 
! lorids kann man auch Verbindungen dieses Stotfes mit Antt- 
pentachlomd verwenden, welche sich aus Antimontritluorid und 
em § lov ae Glasapparaten leicht hereiten lassen. Sie 
vor dem remen Antimonpentatluorid noch den Vorzug, be 
mmertemperatur test und leicht dosierbar zu sein. Man erhilt 


e solche Verbindung etwa der Zusammensetzung (SbEF_), Sb 


i 6destilhertem Antimontritluorid verdichtet man 


hlensiure gekiihlten Filtrierschielsrjéhre etw: 


he Menge der Theorie, bring 


eer ‘ ] | . ] 
Mitte trocke Asbest und selhmilzt dann zu. Das Rohr 


1 4 . ’ , : 1.4 } ‘ 
ibbares Eisenrohr verpackt. bei 40 
i 


mn Schutteischielsoten etwa 24 Stunden iang bewegt. 
L) lord lye nt gell cefirbte I liissigkelt verwande|!' 
‘ , . ’ . ] : | | 
f | (TT) | rschussigen €hior nur WenIY lOSsSiich, wre 
| Lae ‘htes Wee inter (1leSem eine besonde 
; | ‘ ] oo 3. ) ] ss * 
. Dies man dureh Abkiihlen des Rohres aut 
' starr fiitriert dann die Mutterlauge von de 
, ‘ ; 
H\ ire! 1 Asbest ure bo" Indem man cr vor 
‘ ’ y) , | YY ’ , ry } Wi . Pees 
/ i (it itl ko e) lla cCLWwa iSsit 
Miutt 7 | ellen des unteren Rolhrteiles 
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in ca. 3O° heilses Wasser in den die Krvstalle enthaltenden. am 


} ] : 4 ; eo 7 } ' ' 
pesten dureh eine Kiiltemischung zu kiihlenden, oberen ‘Teil det 
I): } ss } , _ - } 

RoOhre und 1alst danach die Waschtliissigkeit durch Kiihle (les 


unteren und Erwiirmen des oberen Teiles (héchstens Zimmertempe- 
ratur wieder zuricklaufen,. Sechlelfsheh wird der untere ‘Ler des 


USSI¢e!] Luutt. ibe 


Rohres in tester Kohlensiiure. noch besser in 


gekiihlt und durch Absprengen unter dem Asbesttilter entternt: das 
Chlorotluorid in dem oberen Teil kommt an die Luftpumpe und wird 
durch Evakuieren des Rohres von jeder Spur noch anhaftenden 
Chlors betreat. 


So erhailt man ca. 50 ¢@ villig weilses und trockenes Chloro- 


i) 


1) 


tluorid mit etwa 20 27 : Chlorgehalt, entsprechend io by] 
G0 Molprozenten Antimonpentatluorid; in der Mutterlauge verbleiben 
ca. 20 g eines bei Zimmertemperatur nur teilweise erstarrenden 
Produktes mit etwa 37' : Chlor oder etwa 20 Molprozenten Antimon- 
pentafluorid. Der Antimonpentatiuoridgehalt des festen Chlorothuorids 
ist um so hodher, je mehr fliissiges Chlor ber der Darstellung zur 
Verwendung kam und je Otter ausgewaschen wurde.) Das neue 
(hlorotluorid schmilzt nach vorausgehendem Sintern ber 50—0" 
und ist iiulserst hygroskopisch, wird daher am besten bis zum Ge- 
brauch in zugeschmolzenen trockenen Priiparatengliisern aufbewalirt, 

Um von dieser Verbindung ausgehend die Nitrosyltluoria- 
verbindung zu erhalten, bringt man etwa 10 g des Chlorothuorids i 
ein Filtrierschielsrohr, das in einer Kiiltemischung aus WKohlensiiure- 
Alkohol gekiithlt wird und giefst dazu ca. 15 @ reines, vor allem 
vOllig salpetersiiuretreies, ebenfalls gekiihltes Nitrosylehlorid. — ts 
tritt dann beim Auftauen eine lebhatte Reaktion ein, ber der leicht 
ein ‘Teil des Nitrosylehlorids verdampft. Nach Einbringen des zuvoi 
ausgegliihten Asbestes in die Rohrmitte wird das Rolir zugesclimolzen, 
aut Zimmertemperatur gebracht, wihrend |—-2 Stunden Otters um- 
geschiittelt und dann umgedreht, so dais das gebildete, im tber- 
schiissigen Nitrosylchlorid und Antimonpentachlorid nur sehr wenig 
lOshiche Doppeltluorid aut dem Asbesttilter bleibt. 

Durch abwechselndes Erwiirmen des unteren ‘Teiles des Schiels- 
rohres auf ca. 35° und Abkiihien des oberen aut ca. 15° resp. 
umgekehrt, wird das Fluorid mit dem itiberschiissigen Nitrosylchiorid 


etwa 10mal ausgewaschen und ist dann rein. 


Wir verzichten mit Riiecksicht auf den beschrinkten Raum hier ant 


\\ iedergabe der vielen an diesen Substanzen auseetubrten Analysen 
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Das Antimonpentachlorid bleibt in der Mutterlauge und ist 
darin mit dem Nitrosylchlorid gleichfalls zu einer Doppelverbindung 
vereinigt. 

Wenn es sich um die Gewinnung eines weniger reinen Pro- 
duktes handelt, so lifst sich die Verwendung eines Filtrierschie(s- 
rohres umgeben, indem man die Reaktionsprodukte aus Nitrosyl- 
chlorid) und Antimonechlorotluorid, ohne sie aus dem Schielsrohr 
herauszunehmen durch Sublimation voneinander trennt. 

Zu dem Zweck wird das Reaktiousgemisch, natiirlich untet 
Vusschluts jeglicher Luftfeuchtigkeit, zuniichst auf ca. 100° erhitzt. 
um das itberschiissige Nitrosylchlorid zu entfernen: dann wird. 
wihrend gleichzeitig auf 1—38 mm evakuiert wird, die Temperatur 
allmihlich auf 1S0—200° gesteigert und ca. 6 Stunden aufrecht er- 
halten. Hierbei sublimieren aus 15 g Chlorofluorid ca. 8 g gelber 


Antimonpentachloridverbindungen! ab, wihrend im Riickstand etwa 
7.5 ¢ rein weilse Nitrosyliluoridverbindung hinterbleiben; sie be- 
steht daraus zu etwa 90°), und enthilt daneben noch 1—1!,"/, ©: 
und etwas Sauerstoff, entsprechend etwa 10°). Antimonpentoxyd + 
Antimonpentachlorid bzw. Oxyehlorid. Erhitzt man stiirker, so Jilst 
ich zwar alles Chlor aus dem Riickstand entfernen, es tindet aber 
cleichzeitig eine nicht unbetriichtliche, niemals véllig zu vermeidende 
Umsetzung des Reaktionsgemisches mit dem Glas statt, die sich im 
erhohten Sauerstotfgehalt des Endproduktes bemerkbar macht. 

Kigenschaften: Die Verbindung besteht aus einer lockeren 
Masse weilser teiner Niidelchen, die erst unterhalb Rotglut schmelzen 
und sublimieren, jedoch ohne sich zu zersetzen, und beim Abkiihlen 
wieder zu einer farblosen, durchscheinenden, krystallinen Masse er- 
Starren, 

Der Versuch wurde in einem einseitig geschlossenen, evakulerten 
und in einer Porzellanrdéhre allmihlich auf Rotglut erhitzten Platin- 
rohr ausgetiihrt: es entwichen trotz | ?/, stiindiger Dauer des Ver- 
suchs nur sehr geringe Mengen Nitrosyltluorid und Stickoxyde, auch 
war die Menge des dabei auftretenden Sublimats 1m Vergleich zur 


angewandten Substanzmenge sehr gering, der Riickstand wurde 


Unseren Analysen zufolge handelt es sich hier um die gelbgefirbten 
Verbindungen (SbC1..5 NOC] und (SbC1,\.NO, deren zweite aus der ersten be! 
der Sublimation im Vakuum, offenbar unter Verlust von Chlor, hervorgeht; denn 
schon nach 4 Smaliger Sublimation liefs sich in den Sublimaten ein Gehalt 


an der ersten Verbindung durch unsere analvtischen Daten mit Sicherheit nicht 


{ } l nachwe ise'l 
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analysiert und ergab wieder die Zusammensetzung der Ausgangs- 


substanz. 


—— 


» | | 
sSprechenhae 
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Das Antimonupentatluorid-Nitrosyltluorid ist wie die en 
Verbindung des Arsenpentatluorids aulserordentlich hygroskopisch 
und lést sich in Wasser unter Bildung von salpetriger Saiure bzw. 
Salpetersiiure und Stickoxyd mit blauer, resp. griiner Farbe aut, dre 
auf Zusatz von mehr Wasser oder beim Stehen wieder verschwindet. 

In Nitrosvlehlorid ist die Doppelverbindung nur wenlg ldslich, 
desgleichen auch in Siliciumtetrachlorid, Phosphortrichlorid, Arsen- 
trichlorid, Sulfurylehlornid, Thionylchlorid: dagegen reagiert sie mit 
Arsentritiuorid schon bei geringem Erwirmen unter Entwickelung 
von Stickoxyd und Bildung von Arsenpentatluorid, welch letzteres 
aber im iiberschiissigen Arsentritluorid gelést bleibt. Es ist micht 
unmodglich, dafs sich aut diese Reaktion ein neues Vertahren zur 
Darstellung von Arsenpentatluorid griinden liilst. 

In tliissigem Ammoniak lost sich die Substanz unter lebhafter 
Reaktion und Ausscheidung von Ammoniumecehlorid, 

Mit Alkohol tritt unter lebhafter Reaktion und Bildung u. a. 
von Salpetrigsiiureester Lésung ein, mit Ather bildet sich u. a. eine 
leicht tliichtige Verbindung. Benzol reagiert erst beim Erwiirmen, 
sich und die Substanz dabei: dunkel fiarbend. 

Bildung von Nitrosylfluorid: Erhitzt man die Nitrosyl- 
fluoridverbindung in einem evakuwierten, einerseits mit einer in 
Hiissiger Lutt gekiihlten Glasvorlage verbundenen, andererseits ge- 
schlossenen und durch ein Porzellanrolr vor direkter Beriihrung mit 
der Flamme geschiitzten Platinrohr mt 1’), Mol. trisch geglihtem 
und gepulvertem Kaliumtliuorid langsam innerhalb 4—05 Stunden aut 
ca. 320°, so entsteht neben einer Verbindung von Antimonpenta- 
tluorid mit Kaliumtiuorid fast ausschliefslich Nitrosyltluorid, das sich 
in der Vorlage als weilses, durch etwas Stickstotitrioxyd teilweise 
etwas blaugefiirbtes Kondensat niederschligt. Dasselbe wurde trak- 
tioniert und durch seinen Schmelzpunkt — 134°) und Siedepunkt 

5<° und eine Analyse charakterisiert. Letztere’ ergab das Atom- 
verhiltnis NO: F.= 1: 1.006. 

Analytisches: Zur Bestimmung von Antimon und Fluor wurde 
die Substanz in einem verschlossenen Melskolben in Wasser gelost, 
ein abgemessener Teil davon in reichlich tiberschiissige Schwetfel- 
ammoniumldsung eingegossen und mit dieser bis zum hKochen erhitzt. 


durch Zusatz von kochender Caleiumchlorid- und Ammoniumcuarbonat- 


Nach Z. anorg. Chem. 47, 195 ausgetiibrt. 
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Methode mit der Abiinderung, dals die absolut trockene Anppa- 
ir nach Einbringen der Substanz erst vollkommen evakutert 
wurde, ehe die FerrochloridsalzsiturelGsung zugelassen wurde. 


Priaparate aus Antimonpentatluorid und Nitrosyliluorid, 0.5125 ¢ 


» am) 


Substanz: O.2696 ¢@ Cak.: 0.2163 ¢@ Substanz: 0.1855 ¢ Cak 
2702 ¢ Substanz: 0.1268 ¢@ Sb: 0.4490 ¢@ Substanz: 41 cem NO, 


i nl 


7’ ©. T6022 mm h.: O.YS9S8 ¢ Substanz: SS.2 cem NQ, 17.58 € 


) ) I> 
isd. mim bb. 


Ber. tur SbRNOF: 13.14°/, F L).48° Sb 11.37°/, NO 


Gef. fiir SbFLNOF: 42.03 41.79°, F 46.74° Sb 10.93 11.07°).NO 


riparate aus Antimonchlorotluorid und Nitrosylchlorid. 0.5556 ¢ 
Substanz: O4AS2Z6 ¢ Cal®y: O.1588 g Substanz: O.OT40 @ Sb: 0.2960 2 


a) 


Substanz: O.2574 ¢ Cak, und 0.1371 ¢ Sb und OV.0010 ¢ AgCl: 


O.OS36 ¢ Substanz: 87.9 cem. 20" C, 763.6 mm B. 
Ber. tirSbk .NOF: 43.14°)) BF 45.48°/, Sb 11.37°/, NO 
Gef. fiir SbE.NOF: 42.10 42.37°) F 46.6 46.32°/, Sb 10.96°)) NO 


und aufserdem 0.17°/) CL. 


Die Abweichung der gefundenen Werte von den fiir die reine 
ubstanz theoretisch berechneten ist auf einen veringen, nicht leicht 


} 


giinzlich zu vermeidenden Gehalt der Substanz an Antimonpentoxyd 


Zusammentassung. 

In den beiden Verbindungen AsF,.NOF und SbF..NOF™ sind 
zum ersten Male Verbindungen von Fluoriden§ elektronegativerer 
Klemente untereinander beobachtet worden. 

Deren Darstellung seUZI weder den Besitz reinen Arsenpenta- 
tluorids noch denjenigen reinen Antimonpentatiuorids voraus, 1lilst 


sich vielmehr einerseits aus Arsentritluorid und = Nitrosyltluorid 


andererseits aus Antimonchlorotluorid und Nitrosvichlorid erreiche: 
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idenden Komponenten eine auffallende Reaktionstriigheit 

Die Umsetzung der Arsenverbindung mit Antimonpentat 
und diejenige der Antimonverbindung mit Arsentritluorid fiihrt zum 
Bildung von Arsenpentatiuorid, das im ersten Fall leicht rem g 
wohneh werden kann. 

Beim Erhitzen der Antimonverbindung mit Kaliumtluorid ent 
steht neben einem Komplexsalz aus Antimonpentatluorid und Kalium 
tuorid Nitrosylfluorid. 

Zur Analyse der neuen Verbindungen werden besondere Methoden 
mitgeteilt. 

Hiir die Darstellung des noch unbekannten Antimonchilor 
tuorids, etwa der Zusammensetzung SbF.\,SbCl., aus Antimontri- 


tuorid und Chlor wird eine Vorschrift gegeben. 


Danxig, Anorganisches “. ele Crochem, Lavoralortiim » fechn. £1 his 'é 


Bei der Redaktion eingeyangen am 1. Mai 190s, 














Uber die Existenz von Verbindungen des Schwefels mit Jod. 
Von 


Krivz EPHRAIM. 


Mit 3 Figuren im Text. 


ln eimer kiirzlich erschienenen Untersuchung von Smira- und 
(anson! iiber amorphen Schwefel wurde beiléufig auch die Frage 
nach der Existenz von Jod-Schwetfel-Verbindungen durch Ermittelung 
der Erstarrungspunkte von Gemischen beider Elemente in negativem 
Sinne entschieden. Die Existenz derartiger Verbindungen ist viel- 
fach umstritten. Eine grélsere Reihe solcher angeblicher chemischer 
lndividuen finden sich in der Literatur beschrieben, denen die Zu- 
ammensetzung SJ, S.J,, SJ, u.a.m. zugeschrieben wird und die 


) 


teils durch Zusammenschmelzen der Komponenten, teils durch 
Krystallisierenlassen der Komponenten aus Schwefelkohlenstott, teils 
durch andere Reaktionen, wie Umsetzung von Schwefelwasserstot! 
mit Chlorjod in Jodkaliumlésung oder Umsetzung von Chlorschwete! 
mit Jodiithyl erhalten worden sind. Bereits LinepanGEr? hatte die 
Frage nach der Existenz solcher Verbindungen auf physikalisch- 
chemischem Wege zu lésen versucht. Er kommt zu dem Schluls, 
dats in der ‘Tat Verbindungen, oder wenigstens eine Verbindung, 


S,J,, existieren. BouLoucu® war dagegen zu der entgegengesetzten 


Schlufstolgerung gelangt. und Smiru und Carson bestiitigen di 
Resultate BouLoucHs. 

Noch vor dem Erscheinen der Smiru-Carsonschen Arbeit war 
die vorliegende Untersuchung abgeschlossen. Durch den ersten Tei! 
derselben werden die Beobachtungen dieser Forscher in allen wesent- 
Lichen Punkten bestitigt, so dals eine kurze Wiedergabe meer 
Resultate geniigen wird. Die experimentellen Daten, welche nicht 
unwesentlich ausfiihrlicher sind als diejenigen der genannten Autoren 


mogen jedoch tabellarisch und in Kurvenform wiedergegeben werden, 


Zeitschr. phys. Chem. 61, 200. 


* Am. Chem. Journ. 1@ (1895), 3 
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denn die Zahl der Stimmen, welche sich bisher fiir die Existenz 
von Jod-Schwetel-Verbindungen erhob, ist eine ziemlich grolse. 

In den Abschnitten I]. und III. ist dann noch die Frage nach der 
Existenz derartiger Verbindungen in Lésungen und in Form von 


Doppelverbindungen in negativem Sinne entschieden. 


|. Die Abkuhlungsgeschwindigkeit geschmolzener Jod-Schwefel- 
gemische. 
Die bei der Aufmahme der Abkiihlungskurven beobachteten 
Knick- oder Haltepunkte sind in der folgenden Tabelle vereinigt: 





Grewichtsprozent Molekularprozent Dauer d. eutekt. 
Erster Haltepunkt  Krvystallisation 
Schwetel Jod Schwetel Jod bei 65.4 in Min. 
_ 100 — 100 112.5 
2.8 97.2 10.4 S96 111.2 
1.2 G5.S 14.9 85.1 10s.¢ 
6.1 G5.4 18.9 S1.] 104.9 
S.4 91.6 26.7 73.3 LOO.0 Andeut 
LO.% 59.3 2.2 66.5 103.0 
13.2 S6.8 37.6 H2.4 101.2 
15.3 84.7 41.8 8.2 100.0 8.2 
14.0 83.0 44.9 ry] Qa] | 
19.5 80.5 49.0 D1.0 96.2 4 
21.4 iS.6 91.9 $s. ] 94,2 11.7 
23.2 (6.8 54.6 $5.5 92.5 12 
Book 74.9 ve :Z.9 41.6 Po.) 
27.1 42.9 H0.0 40.0 $9.2 13.2 
30.8 69.2 63.9 36.1 unscharf 14.0) 
30.2 H4.5 OS.4 31.6 82.1 13.2 
36.6 63.4 70.6 30.4 80.5 Lh 
37.4 62.6 41.5 28.5 79(7) unsehart boot) 
41.1 58.9 73.5 26.5 14.0 15.8 
$4.5 De iO. 23.9 11.5 ind 
$8.5 1.5 78.9 21.1 ca. 63 | 
53.8 47.7 81.3 18.7 nicht mehr bemerkl. 17.0 
29.7 44.3 $3.3 16.7 67.2 15.2 
65.4 > 6.6 S7.3 12.4 145 1.25 
H5.4 34.6 88.3 11.7 74. 2.51 
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Die gestrichelte Kurve bezieht sich aut die Gewichtsprozente, die 
ausgezogene aut die Molekularprozente, wobei das Schwefelmolekiil 


als Sy ungenommen wurde. Die Kurve. welche die Kreuze verbindet. 


driickt die Dauer der eutektischen Krystallisation aus. Aus diesen 


Kurven geht nun ftolgendes hervor: 

Kine Verbindung zwischen Schwefel und Jod bildet sich beim 
Zusammenschmelzen nicht. Jod vermag etwa T—S8°/, Schwefel aut- 
zunelimen, indem— sich Mischkrystalle bilden, Schwetel dagegen 
scheint auch mit sehr geringen Mengen Jod keine Mischkrystalle zu 
bilden. Smiru und Carson geben an, dals Jod und Schwefel iiber- 


haupt keine Mischkrystalle bilden. Sie haben jedoch die Dauer der 








eozuwelsel gestattet., 


Das KEutektikum der Jod-Schwetel-J 


Gewichtsprozentgehalt von etwa oO2. 


einem Molekularprozentgehalt von SI. 


Z7usamimensetzung der eutektischen Mischung zu 
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und 45.7 Teilen Jod: Smitin und Carson bestimmten sie zu 


Schwetel und 45.9 ‘Tellen Jod. 


beiden. Den Schmelzpunkt der eutek 
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cH zu 65.5". Smiryu und Carson zu 


Der obige 
So 


nen 


Wert hegt als 


) : ( ) 


Mischung 


Verfasser 


die geringen Ditterenzen sind wohl aut Verschiedenhe 


Reinheit der angewandten Materialien 


und Jod haben eine Schmelztemperatur. welche nur wenige 


juselmanderhegt: im allgemeimen legt 
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Keinzelbestandteile. | he hier scheinbar 


klirt sieh jedoch sehr leicht. wenn man 


der Schmelzen nicht fiir S,, sondern 1 
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erhaltenen, wenn auch relativen Resultate fiir die Abkiihlungs- 
lauer, den absoluten jedenfalls recht nahe kommen. Auch der 
kintluls der angewandten Substanzmenge des Jod-Schwetelgemisches 
mt die Dauer der Erstarrung erwies sich, wie besondere Versuche 
eigten, verhiiltnismilsig sehr gering: trotzdem wurde natiirlich mit 
moglichst gleichen Mengen gearbeitet. — Die beobachteten Unter- 
‘ihliungen vor der Krystallisation betrugen beim Eutektikum zwei 
bis arel (grade, berm Punkte des ersten Auttretens Von Kr stallen 
Vuarehn si wesentlich geringer, 

LINEBARGER War, wie erwiihnt, durch seine Versuche zu durch- 
aus anderen Resultaten getihrt worden. Er hatte nicht die Er- 
tarrungskurve des Gemisches, sondern die Schmelzkurve unter- 


ucht und tir dieselbe tolgende Gestalt getunden: 
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lech tiihre Iner die Zahlen an, welche ihn zur Annahme eines 
Schmelzpunktmaximums bei 50 Atomprozent Schwetel und zur Fest- 


stellung emer Verbindung S,.J, bewogen: 


\t prozent S: 31.05 84.22 41.09 48.92 50.00 51.10 54.51 63.138 69.62 


schn elzpunkt 64.0 H5.3 BHO 66.1 66.2 66.2 H6.0 66.1 67.6 


Ks wiirde hiernach ein merkwiirdig abgetlachtes Eutektikum zwischen 
der Verbindung S,.J, und ihren Komponenten vorliegen, etwa ein 
solches, wie es Kremann! tir Verbindungen konstatierte, welche 
Del Schmelzen dissozieren, wobel die Dissoziationsprodukte 
schmelzpunktserniedrigend wirken. 

Aber diese Vermutung ist ganz unnétig und die Zahlenwerte 


i oe | 


LINEBARGERS wollen tiberhaupt michts besagen. Denn wenn man 


Krewann. Ber. Ween. Akad. 113 (1904), 905: Monatsh. 25, 15. 





ur den Schmelzpunkt und nicht die FanZze Eerwiirmungskurve des 
(yemisches in ihrer Abhiingigkeit von der Zeit teststellt, so wird 
man iiberall, wo bereits eine gréfsere Menge des Eutektikums vor- 
handen ist, den (teilweisen) ,Schmelzpunkt mit demjenigen des 


Kutektikums identisch tinden. Daher kommt es, dals der Schmelz- 


punkt bei LInEBARGERS Versuchen in so weiten Grenzen nurs 


wenlg ditterierte. Natiirlich erklirt sich auch so die Beobachtung 
LINE BARGERS, dafs bel elnem (zehalt der Schmelze an mehr. als 


10° oder weniger als oO"). Schwetel, iiberhaupt kein scharte 


j/ 


Schmelzen eintritt: es schmilzt eben das vorhandene Eutektikum 


j 


suerst und dann der Rest. Nicht unerwihnt mag bleiben, dat 
(sROSOURDY! fiir seine ,,Verbindung* S,.J,, welche er durch Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoti auf Chlorjod in Jodkaliumlésun: 
darstellte, den Schmelzpunkt 66° angibt. Dieser ist selbstverstiind- 
lich auch nichts anderes, als derjenige der eutektischen Mischung. 
Dats dieses S.J, beim Behandeln mit Kalilauge eine geringe Meng: 
Thiosulfat zu bilden vermag, wie Mac Ivor? beobachtete, ist) wol:! 
vleichtalls kein Beweis fiir das Vorhegen einer chemischen Ver- 
bindung; eine solche wiirde, wenn sie einheitlich wiire, auch groélsere 
Mengen eines Reaktionsproduktes lietern kOnnen, micht nur geringe 
Juantitaten. Aulserdem reagiert bekanntlich fein verteilter Schwete! 
mit Kahlauge gar nicht schwierig unter Bildung von Thiosulfat. 
Mac Ivor bestreitet iibrigens gleichfalls die Existenz einer Ver- 
bindung SJ, und zwar auf Grund von Léslichkeitsversuchen. 
Solche allein sind jedoch kaum mafsgebend, denn bei der Losung 
er Substanz kann sehr wohl gleichzeitig Zersetzung eintreten. 
Unter den beschriebenen Verhialtnissen liilst sich also jedentalls 
keine Verbindung zwischen Schwefel und Jod herstellen. Mehrtach 
ist aber beobachtet worden, dafs z. B. bei Metallegierungen eine 
Vereinigung der Elemente erst weit oberhalb ihres Schmelzpunkte 
vor sich geht.’ In der Literatur schien sich eine Andeutung 
tinden, dafs dies auch bei Schwefel und Jod der Fall sein konne. 
PrRUuNIER! fand naimlich, dals ein im geschlossenen Rohr aut 200” 
erhitztes Jod-Schwetelgemenge etwas andere Eigenschatten besitzt, 


als ein nicht so hoch erhitzt gewesenes. Es lafst sich aus ihm ein 


J. Chim. med. 9, 429. 

Mac Ivor, Chem. News S6 (1902), 

Z. b.: Tammany, Z. anorg. Chem. $8 (1906), 53, tir Aluminium 
Autimon. 


Peunrer. J. Pharm. Chim. 6) 9 (1899), 421 
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e Jod-Schwetelschmeize, von der nur einzeine leile 


oe | 

vreitbar waren, weil sie sich mit emer Hille von 
! T . . ’ } “4 

Schwefel bedeeckt hatten. Diese Ansicht ist wohl zu billigen. und 


a ¥ , ‘7 } 
i zu zwelfein, dals durch Zusammenschmelzer 


e eine Verbindung nicht entstelit. 


ll. Die SiedepunktserhOhung von Jod-Schwefel-Losungen. 


Die Resultate des vorigen Abschnittes zeigen, dals Verbindunge 
in Schmelzen zwischen ca. 60 und 120° nicht 
ieren. Hiiutig ist es aber der Fall, dals Verbindungen, welche 
de nicht existenzfalig sind, in verdiinnten Lésunge 


konnen. Die Molekulargewichtsbestimmune 


~ 


Ing oder durch Getrierpunktserniedrigung 


worden, solche Verbindungen acl 


n. Figt man z. B. zu emer Lésung von Kaliumjodid 1 


‘ i 


Wasser J hinzu, so iindert sich der Getrierpunkt der Lésung 
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Molekiile veriindert werden und zwar wachsen. Eine einfache Uber- 
legung zeigt jedoch, dafs man trotzdem die Ewistenz oder Nicht- 
existenz einer solchen Verbindung erkennen kann. Von Bestim- 
mungen durch Gefrierpunktserniedrigung mulste abgesehen werden, 
da das Molekulargewicht nach dieser Methode gewisse Abweichungen 
zu zeigen scheint.! Die Siedemethode in Schwetelkohlenstoti tuhrte 
jedoch mehrere Forscher zu dem Werte S_ tir die Grdlse des 
Schwetelmolekiils.- Nehmen wir nun an, die Reaktion wiirde nach 


einer der Gleichungen: 


[I S.+4J, =48,J, Il S, + 8d, =&8sSJ, 


- 


~- 


HI S,4+ 16J, = 8sJ, IV 38, + 8J, =S88,J, 


verlaufen, so wiirde sich die Anzahl der angewandten und der ent- 


standenen Molekiile verhalten: 


bet Gleichung | wie 5:4 
ber Gleichung Il] wie 9:8 
bel Gleichung Ill wie 17:5 


bei Gleichung IV wie 11:8. 


Diese Verhiiltmisse miilsten sich sicher durch das Experiment. test- 
stellen lassen, héchstens kénnten ber Gleichung Il zweitelhatte 
Resultate entstehen, da das Verhiltnis 9:8 nicht allzuweit von 1: | 
verschieden ist. Immerhin miifsten auch hier wenigstens Andeu- 
tungen datiir vorhanden sein, dals das Molekulargewicht ein niedrigeres 
geworden ist. — Wie miilste es sich nun im entgegengesetzten 
Kalle bemerkbar machen, niimlich in dem Falle, dats Jod und 
Schwetel keine Verbindung Hefern? In diesem Kalle miilste das 
Molekulargewicht innerhalb der Versuchsgrenzen konstant sein, da 
zufillig S, und J, das tast gleiche Molekulargewicht besitzen, nam- 
lich Schwefel 256.0 und Jod 253.4. Gehen dieselben in L6Osunyg also 
keine Verbindung eln, so wird in einer Schwetelkohlenstoti-Schwetel- 
lOsung die gleiche Gewichtsmenge Jod oder Schwetel auch, wenigstens 
innerhalb der Fehlergrenzen, die gleiche molekulare Hrhohung her- 
vorbringen. Dieser jetztere Kall wurde in der Tat beobachtet und 
es kann daraus mit Sicherheit geschlossen werden, dals beim Zu- 
summenbringen von Jod und Schwetel in emer siedenden Losung 


von Schwetelkohlenstott keine Verbindung entsteht. 


1 Parerno und Nasini, Ber. 21 (1888), 2155. 
> 7. B.: Beckmann, Zeitschr. phys. Chem. 9 (1890), 76. Heer. Zesleehr 
phys. Chem. 12 (1593), 200 u. a. m. 


Z. anorg. Chem. fd. 
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kes wurde zuniichst zu einer beliebigen .Jodl6sung (es wurde eine 
viche von 4.5°. Jod gewihlt) Schwetel zugetiigt. Zeigte derselbe 


sein urspriingliches Molekulargewicht, so war keine Verbindung ent- 


J 


. 
— 
“ 


vy Jodisg. g Schwefel Siedep.-Erhdh. gef. Mol.-Gew. ber. Mol.-Gew. 


55.15 HH63 O.1] 25S 256 


Ber einem zweiten Versuch wurde in Schwefelkohlenstott' ab- 
wechselnd Schwetel und Jod eingetragen und die Siedepunkts- 


{*} hohung ermittelt: 





U's, Schwefel Jod S+J =“ Gretunden 
Mrhohung ane 

yy y Mol.-Gaew. 
1) () 425s () 4288 W110 - 44 
\ (). 4288 1.0580 1.4868 O.389 Zo0 
;.40 O.S458 L.Qosd L.YO6S O.455 256 
14 1.3079 1.0580 2.3659 O.DS5 2o4 
{\) 1.38049 | 7473 3.0D02 0.775 247 
(40 1.SOoud 2.8513 $1502 1.075 241 


Auch aus dieser Tabelle diirfte hervorgehen, dals Jod und 
Schwetel sich meht verbinden. Immerhin ist es autfallend, dals das 
sefundene Molekulargewicht, wenn auch nur wenig, fallt, wiahrend 
Hiurr, DeckMANN sowie auch andere gefunden haben, dafs dasselbe 
mit der Konzentration ein wenig ansteigt. Vielleicht tibt das Jod, 
oline mit dem Schwefel rein chemisch zu reagieren, doch eine ge- 
wisse spaltende Wirkung auf die komplizierten Schwetelmolekiile aus. 

LINEBARGER hat gleichtalls bereits derartige Molekulargewichts- 
bestimmungen von Jod-Schwete lGsungen in Schwetelkohlenstott aus- 
retilirt. Er hat die erwiihnte, ibrigens geringfiigige, Ermedrigung 
des Siedepunktes bei Zutigung gréfserer Mengen nicht beobachtet, 

mdern im Gegenteil eine nicht unwesentliche Erhéhung des Mole- 
kulargewichtes, niimlich bis auf die Zahl 318. Der Schliissel fiir 
hese scheinbar anderen Resultate hegt aber darin, dals LINEBARGER 
mit viel zu konzentrierten Loésungen gearbeitet hat, wobei nicht 
Crs hwiegen werden soll, dals er selbst dies als den (arund seiner 
Resultate mutmalst. Diese Abweichungen zeigen sich nimlich nur 
JU—40" igen Lésungen, und solche sind, wie bekannt, tir Mole- 
kulargewichtsbestimmungen kaum geeignet. In minder konzentrierten 


Losungen tindet auch Lineparcer Werte, die den meinigen nahe- 
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stehen. Erwihnt mag noch werden, dals bereits Liyenancer her- 
vorhebt, wie ilniich seine erhéhten Werte denjenigen sind, welche 
Schwefel allein oder Jod allein in so konzerntrierten Losungen zeigt. 
LINEBARGER glaubt, aus seinen Resultaten keinen sicheren Schluts 
aut die Existenz oder Nichtexistenz einer Verbindung ziehen zu 
kénnen, jedentalls beeintlutst dadurch, dals er durch seine Schmelz- 
punktsuntersuchungen die [xistenz einer Verbindung tolgern = zu 
miissen glaubte. Wiiren diese Versuche negativ ausgetallen, so 
hatte wohl auch LinenanGcer keinen Anstand genommen, aus seinen 
Molekulargewichtsbestimmungen die Nichtexistenz von Jod-Schwetel- 


verbindungen zu folgern. 


ill. Existieren Doppelverbindungen mit Schwefeljodiden? 


Bekanntlich sind mehrtach Verbindungen, deren Einzelexistenz 
sich nicht nachweisen hels, in Gestalt von Doppelverbindungen iso- 
liert worden. Die Existenz solcher Doppelverbindungen wird im 
allgemeinen als em, wenn auch beschrinkter Beweis fir die 
Kxistenz der Einzelkomponenten angesehen. Bei Durchsicht der 
Literatur ergab sich nun, dats in der Tat Doppelverbindungen von 
Schwefeljodiden beschrieben sind, niimlich eine solche von SJ, mit 
As,S, von der Zusammensetzung 2As,8,, SJ,? und eine solche von 
der Zusammensetzung SnS,J,. welche ihr Entdecker, R. ScuNereEr,” 
als SnSJ,, SJ, betrachtet. 


1. 2As,S., SJ,. 

Diese Verbindung, gleichfalls von R. Scuneiper beschrieben, 
soll entstehen, wenn man ein Gemenge von eimem Mol. Arsentri- 
sulfid mit drei Mol. Jod der Destillation unterwirtt, bis keine dunklen 
Diampfe mehr auttreten und das Destillationsprodukt, eine graue, 
bald erstarrende Masse, in eimem = schietliegenden Glasrohr bei 
miilsiger Temperatur erwirmt. Es saigert dabei ein leichter schmelz- 
barer Kérper aus einem schwerer schmelzbaren Riickstande aus, 
welch ersterer, nach der Vertreibung des tiberschiissigen Jods bei 
gelinder Wirme, der Zusammensetzung 2 As,S,, SJ, entsprechen soll, 

Sowohl die experimentelle Wiederholung dieses Versuches als 
auch die Diskussion der Eigenschaften dieses Produktes fiihren zu 
dem Resultat, dals die Zusammensetzung des ScHNEIDERSchen 


Kérpers jedenfalls nur eine zufiillige gewesen ist und dals derselbe 


. R. SCHNEIDER, Journ. prakt, Chem. |< 36 L584), 498, 


* R. Scuneiper, Pogg. Ann. 111 (1860), 249. 
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kein chemisches Individuum darstellt. Sein Gehalt an mit Jod verbunde- 
nem Schwetel muls unbedingt nur als Verunreinigung angesehen werden, 
zumal derselbe auch ber der Annahme der SCHNEIDER SChen kormel nur 
einen selrgeringen Prozentsatz, L.558°. ausmacht. Dats bei derziemlich 
hoch liegenden Destillationstemperatur sich auch etwas Schwefel ver- 
lichtigen wird, kann wohl als selbstverstindlich angesehen werden. 


Die ,,Reinigung® des Destilates durch Saigerung ist aber giinzlich 


~ 


unzureichend, Selbst be: mehrtacher Austihrung dieser Operation 
nefs sich kein Produkt gewinnen, das einen wirklich = scharten 
Schmelzpunkt autwies. Dieser Schmelzpunkt, den SCHNEIDER zu 72" 
angibt, ist aber tur ihn der Hauptbeweis, dals er in der grauen 
Masse eine Verbindung in Hiinden habe; derselbe lige auftallend 
niedrg, namlich etwa 64° unter dem Schmelzpunkte des Arsenjodids 
und 2S’ unter demjenigen des Schwetelhexajodids. Ganz abgesehen 
davon, dals die Schmelzerscheinungen einer Jodschwetelmischung 
vom Verhfiltnis 6:1 ganz andere sind, als SCHNEIDER annimmt 
vel. Teil Dy, so spricht ja die medrige Lage des Schmelzpunktes nach 
unserer heutigen Nenntnis gerade gegen die Existenz einer Verbindung 
und tir das Vorhandensein eines Gemisches. — Aber das sind nicht 
lie einzigen Argumente regen die ScHNerpERSche Formel. SCHNELDER 
remigt seine Verbindung von iiberschiissig beigemengtem Jod, indem 
er sie solange erhitat, als noch Joddimpfe entweichen; eine sicht- 
bare Abnahme der Joddimpte soll das Verschwinden des Uber- 
schusses kenntlich machen. Natiirlich sind die Joddiampte um so 
tirker, je mehr Jod der Substanz beigemischt ist, dafs aber zu 
einer bestimmten Zeit eine solche sichtbare Abnahme derselben er- 
folut, muls entschieden bestritten werden. Die Abnahme ertolgt 
yang allmiithlich, was wohl auch selbstverstiindlich ist, wenn man 

\ngabe von SCHNEIDER lest, dals das bereits gereinigte 
Produkt sein Jod schon bei gew6hnlicher Temperatur sehr schnell 
verliere. Auch bet der Nachpritung wurde dies Verhalten nur zu 
deutheh beobachtet. Kleinere Stiicke der ,,.Verbindung“ verloren 
beim Liegen an der Luft bei gewéhnlicher Temperatur so schnell 
Jod, dats sie innerhalb weniger Minuten rotbraun geworden waren. 
Wenn also dieser Jodverlust schon bei Zimmertemperatur so rapid 
verliuft, wo soll dann beim Erhitzen die Grenze gezogen werden, 
wo geniigend ,iiberschiissiges* Jod vertliichtigt ist? Die Hohe des 
Jodgehaltes ist also nur eine zufillige, der Gehalt an freiem Schwefel 


eine Verunreinigung und das ganze Produkt ist nichts anderes als 


ein Gemenge von Arsensultid mit Jod. 
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2. SnJ,8,. 


Diese Verbindung, von Scunemer aufgetalst als SnsJ,, SJ,, soll 
entstehen, wenn die berechneten Mengen Zinndisultid und .Jjod zu- 
sammengeschmolzen und dann im Kohlensiurestrom  destilliert . 
werden. Dabei soll sich zuerst Jod und Schwetel. angeblich als 
Jodschwefel, vertliichtigen, wiihrend spiiter die Substanz fast unzer- 


setzt sublimiert werden kann. Auch soll sich das Produkt unzersetzt 


umkrystallisieren lassen und auch aus Lésungen von Jod in Schwefel- 
kohlenstoff beim Digerieren mit Zinnsulfid erhiltlich sein. — Die 


Nachpriitung der Scunrrperschen Versuche ergab den iiulseren Er- 


4 


scheinungen nach eine ziemliche Ubereinstimmung mit Scunerper 
Resultaten. Wiahrend Scunxeiper aus einer Retorte sublimiert hatte, 
wurde bei dieser Nachpriifung die Destillation des) zusammen- 
geschmolzenen Produktes in einem Glasrohr aus einem Porzellan- 
schitichen heraus ausgetiihrt, was den Vorteil hatte, dals man dureh 
teilweises Erlitzen und Erkaltenlassen des Rohres die Isoliernung 
der einzelnen Fraktionen des Sublimates besser in der Hand hatte. 
Nachdem antangs, wie SCHNEIDER angegeben latte, schwefelhaltiges 
Jod sublimiert war, welches sorgfaltig entfernt wurde, verschwand 
allmihlich die violette Farbe der Joddiimpfe vollstiindig. Als nun- 
mehr die Temperatur gesteigert wurde, vertliichtigte sich auch der 
ubrige Inhalt des Schiffehens, welcher tibrigens schon bet miilsiger 
Temperatur geschmolzen war, doch bildeten sich nur wenige, gold- 
elinzende Krystalle, welche aus Zinndisul tid hestanden und eme 
gleichtalls nicht erhebliche Menge elnes selben Beschlages: die 
Hauptmenge gab eln braungelbes Destillat von der Farbe, welche 
geschmolzener Schwetel etwa ber 160° besitzt. Dieses Destillat er- 
sturrte beim Erkalten zu emer spréden, krystallinischen Masse, 
welche in der Farbe an festes Jod erinnert, jedoch einen braun- 
violetten ‘Ton und ein orangerotes Pulver besitzt. Wenn noch hin- 
zugeliigt wird, dafs die unten angetiihrte Analyse einigermalsen den 
von SCHNEIDER gegebenen Zahlen entspricht, so scheint das so er- 
haltene Produkt mit dem ScuNerperschen identisch zu sein. Somat 
wiirde also eine Doppelverbindung existieren, welche Schwefeljodid 
enthalt? Im folgenden wird mit Sicherheit gezeigt werden, dals dies, 
trotz der scheinbaren Anzeichen tiir die Existenz dieser Verbindung 
nicht der Fall ist, sondern dals dieselbe nichts weiter ist, als €11 
(remenge Von ZAinntetrajodid und Schwetel. 


, 


Auf diese Vermutung fiihrte zuniichst ein Vergleich der Kigen- 
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chatten von dod, Zinntetrajodid, Schwefel und der traghchen 


Doppelverbindung, welche in folgender Tabelle zusammengestellt sind: 





Ziuntetrachlorid Schwefel SnsJ,, SJ, 
in US, loslich loslich loslich 
ents Siiuren lOslich unloslich Schwetel scheidet sich 
Kurs behandlung aus, SnJ, bleibt in Lise. 
Kalilanyve (kurz wird zersetzt unter Ab- unléslich wird zersetzt unter Ab 
Behandlung) desgl cheidung vy. Sn(OH, scheidung von Sn(OH), 
NaOH und NH, und Schwetel 
Alkohol loslich unléslich SnJ, geht in Lésung, 


Schwetel bleibt zuriick 


Wasser wird in Sn(OH,) in unloslich wird unter Abscheidung 
HJ zerlegt von Sn(OH,) u. S zersetzt 

lerhitzen bei Luttabschluls subli- bei Luttabsehluls subli- 
sublimierbar mierbar mlerbar 


Diese Zusammenstellung aller charakteristischer Eigenschatften 
soweit sie fir den Vergleich in Frage kommen, lilst sehr wohl die 
Vermutung zu, dafs in der ‘Tat nach der Gleichung Sns, + 47 = 
SnJ. +S, Umsetzung eingetreten ist und dals der entstandene 
Schwefel nur mechanisch beigemengt ist, denn so verhilt er sich bei 
allen Reaktionen. Wire er, wie SCHNEIDER annimmt, wenigstens 
teilweise an Zinn gebunden, so kénnte er sich bei der Zersetzung 
mit Wasser, Alkalien oder Siiuren wohl kaum in treiem Zustande 
abscheiden. Liegt aber wirklich ein Gemisch vor, so miilste es 
moglch sein, dasselbe durch traktionierte Destillation zu trennen. 
Dies gelingt auch be: Anwendung gréfserer Mengen zweitellos, denn 
chon ber der oben erwithnten Darstellungsmethode besalsen die ein- 
velnen ‘eile des Destillates micht gleiche Zusammensetzung. Dies 


beweist folgende Analyse: 





Angewandte Substanz: O.S651 2 Molekularverhidltnis: 
Gief.: BaSO,: 0.4777 g, also S: 0.0656 g,d.h. 7.58 0.237 oder 1.6 At. S 
SnQ,: 0.1982 ¢. also Sn: 0.1520 g, d. h. 17.57°, 0.149 oder 1 At. Zn 

Jod ber. aus der Ditt.: 74.85 0.599 oder 4 At. J 


) 


Jod und Zinn tinden sich also genau in dem geforderten Verhilt- 


nis 4:1. Schwetel aber nicht im Verhiltnis 2. sondern in einem 


wesentlich niedrigerem. Trotzdem entfernen sich diese Zahlen nicht 
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allzusehr von den fir die Formel SnS.J,, SJ, geforderten: 2°. 
Schwetel, 17.21°), Zinn und 73.67°,, Jod, weil eben iiberhaupt die 
in der Substanz enthaltene Schwefelmenge nur gering ist. Ja, man 
kénnte sogar diese Analyse nicht fiir stichhaltig ansehen, da ihre 
Werte den von der Scunrrperschen Formel mit Ausnahme 

Wertes tir Schwetel immerhin sehr nahe kommen. Um daher jede 
Kinwand zu entkriiften, wurde auch hier die thermische Analyse zu 
Rate gezogen, welche nun einwandstfrei bewies, dafs beim Zusammen- 
schmelzen der Komponenten keine Verbindung entsteht, sonder 
dafs man die so erhaltenen Produkte nur als Mischungen zu be- 
trachten hat. Es wurden iibrigens nicht Mischungen von Zinnsulfid 
mit Jod untersucht, sondern aus praktischen Griinden solehe yon 
Zinnjodid mit Schwetel, es wurde aber vorher ein Abkiihlungsversuch 
angestellt, welcher bewies, dafs die nach der Forme! SnJ - 2S 
dargestellte Schmelze ganz dieselben Erscheinungen autwies, wie die 
nach der Formel Sns, + J, dargestellte. Die erhaltenen Resultate 


vehen aus folgender Tabelle hervor: 





Gewichtsprozent Molekularprozent Dauner d. eutekt 
lerster Haltepunkt Krystallisation 
Schwetel Zinnjodid S. Sud, in Minuten 
100 LOO 138.2 
2.97 97.03 23.3 16.7 133.3 
4.80 95.20 33.0 67.0 131.8 
6.65 93.95 41.1 58.9 128.2 undeutlich 
8.92 Y1.08 48.9 51.] 129.1 3 
11.24 88.76 24.8 15.2 115.4 f 
1.08 84.02 H3.4 36.6 103.2 Oe 
18.44 81.56 65.8 31.2 95.7 (Kutekt. Punkt) 7 
Diese Angaben sind in Fig. 3 veranschaulicht. Die) Punkte 


bedeuten das erste Auftreten von Krystallen, die Kreuze die Dauer 
der eutektischen Krystallisation. Aus der Kurve ist zu ent- 
nehmen, dafs bei 50 Molekularprozent der Bestandteile, wie auch 
bei anderen Verhiltnissen, keine Verbindung existiert, denn die 
Dauer der eutektischen Krvystallisation zeigt ein fortlaufendes An- 
steigen und das erste Auftreten der Krystalle ein fortlaufendes Ab- 
fallen ohne Andeutung eines Maximums. Uber die Zusammensetzuny 
der eutektischen Mischung hinaus wurde iibrigens die Kurve = nicht 
verfolet, da auf dem rechten Zweige derselben sicherlich doch keine 

) 


Verbindung zu erwarten war. Die eutektische Mischung entspricht 


einem Schwefelgehalt von etwa 68—69 Molekularprozent, das sind 
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etwa 15—19 Gewichtsprozent. Zwischen O und ungetihr 30 bis 


35 Molekularprozent entsprechend etwa 4-— >» Gewichtsprozent, scheint 


) 


Hildung von Mischkrystallen stattzutinden, da hier keine eutektische 
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Krvstallisation beobachtet wurde. Kine chemische Verbindung ist 


also beim Zusammenschmelzen der Komponenten nicht entstanden, 
daher ist auch der von Scunemer beschriebene Kérper SnsSJ,, S.J, 
als nichts anderes als ein Gemisch von SnJ, + 8, autzufassen. 


Schlufsfolgerungen. 


|. Durch Zusammenschmelzen von Jod und Schwetel entstehen 
nur Gemische, keme Verbindungen, wie aus dem Schmelzdiagramm 
hervorgeht. 

» In der gemeinsamen Lésung von Jod und Schwefel in 
Schwetelkohlenstot? existieren die beiden Elemente in unverbundenem 
Zustande, wie aus Molekulargewichtsbestimmungen zu schhielsen ist. 

3. Die beiden in der Literatur beschriebenen Doppelverbindungen 
von Jodschwetel mit As,S, resp. SnSJ, existieren nicht; die erstere 
ist ein Gemisch von As,S, mit einer bei der Darstellung stets vari- 
lerenden Menge Jod, die zweite ein Gemisch von Zinntetrajodid und 


Schwetel. 


rm. Anorgantsches Lahoratorium der Universitat. 


bei der Redaktion eingegangen am 18, April 190s, 











Uber eine neue Reaktion der Thallosalze. 
Von 


Krivz EPHRAIM. 


Gelegentlich anderer Untersuchungen wurden Antimon-Thallo- 
verbindungen erhalten, in welchen sich die Bestimmung des Thalliums 
als Thallojodid in der iiblichen Weise als unmoéglich erwies.  Ver- 
setzte man niimlich die Lésung dieser Verbindungen mit) WKalium- 
jodid, so erhielt man nicht den charakteristischen, zitronengelben 
Niederschlag von Thallojodid, sondern es fiel statt dessen ein 
volumiéser, oranges bis zinnoberroter Koérper aus, welcher aulser 
Thalhum und Jod auch Antimon enthielt. Er zeigte unter dem 
Mikroskop die Form roter, durchsichtiger WKrystallkérner. 

Die neue Verbindung Jiilst sich leicht in behebiger Menge dar- 
stellen, wenn man folgendermafsen verfahrt: Antimontrioxyd wird 
in verdiinnter Chlorwasserstoffsiure gelést und die Lésung mit 
Wasser soweit verdiinnt, dafs Zusatz von etwas mehr Wasser noch 
keinen Niederschlag von Oxychlorid gibt. Die Losung wird mit 
festem Kaliumyodid versetzt, das sich bald unter Auttreten) eme: 
gelben Farbe lost. Diese Fliissigkeit gibt nun mit der sauren oder 
neutralen Lésung jedes beliebigen Thallosalzes die beschriebene, 
‘iufserst charakteristische Fallung, gleichgiiltig, in welchen Mengen- 
verhialtnissen sie Antimontrichlorid und Kaliumjodid enthielt. Wall 
man den ausfallenden KOrper rein erhalten, so ist nur Bedingung, 
dals die erwihnte Lésung im Uberschufs angewendet wird, damit 
nicht gleichzeitig Thallojodid austillt. 

Diese neue Reaktion ist dank der Unléslichkeit des ent- 
stehenden Koérpers und dank seiner voluminésen Beschafflenheit eine 
so scharfe, dals sie in Thallosalzl6sungen der Verdiinnung 1: 20000 
noch deutlich erkennbar ist. Sie gibt noch bemerkenswerte ‘Trii- 


bungen in Lésungen, in welchen die bekannte Thallojodidreaktion 








Sod 


1 ch gelbliche Firbung der Fliissigkeit veranlalst. bei lingerem 


Stehen tritt allerdings auch ber solchen Thallojodidlé6sungen noch 


Ber den bekannten Unbequemlichkeiten, welche die quantitative 
Bestimmung des Thallums als Thallojodid bietet, wire es vor 
Wichtigkeit, die neue Reaktion zu einer quantitativen bestimmungs- 
methode ftir Phallium — und vielleicht auch fir Antimon aus- 
zuarbeiten. Erste Bedingung hierfir war, nachzuweisen, dals dem 
neuen zinnoberroten Kérper eine konstante Zusammensetzung zu- 


kommt. Dies ist in der Tat der Fall, er besitzt die Formel: 


3'TLI.2SbJ 


7 es 
7) 


Alkalantimondoppelhalogenide analoger Zusammensetzung sind 
bereits vielfach bekannt geworden. 

\ber leider war es doch nicht méglich, die schdne Ver- 
bindung fiir eine quantitative Bestimmung zu verwerten.  Beim 
Versuche, dieselbe auszuwaschen, erlitt sie nimlich Zersetzung, 
nur ber Gegenwart von Kaliumjodid oder Jodwasserstottsiure war 
fe oi nassem Zustande haltbar. Bereits Wasser léste, wenn 
auch langsam, Antimon heraus: Wasser hitte sich aber iiber- 
haupt nicht als Auswaschungsmittel anwenden lassen, da_ es 
das in der Mutterlauge betindliche Antimonchlorid zersetzen wiirde. 
Verdiinnte Chlorwasserstoftsiiure wirkt noch stirker zersetzend 
als Wasser, ebenso Alkohol. Von einer Verwendung zur quanti- 
tativen Bestimmung mufste daher Abstand genommen werden. 

Ida sich die Substanz auf Ton sehr gut abpressen hels, so 
stand ihrer Isolierung auch ohne Auswaschen keine Schwierigkei 
entgegen. Thre Analyse konnte nicht so ausgefiihrt werden, dals 
man zuerst aus saurer Lisung das Antimon mittels Schwetel- 
wasserstoff ausfillte, da Antimonsulfid, wie mebrtach beobachtet 
wurde, Thallosultid mitreifst. Desbalb wurde die Bestimmung nach 
einer der tolgenden Methoden unternommen: 

1. Die Substanz wird mit konzentrierter Salpetersiure oxydiert. 
wobei sich tod abscheidet, welches durch mehrfaches Eimdampten 
rit Salpetersiiure beseitigt wird. Das zuriickbleibende weifse Pulve: 
wird in Wasser gelést, wobei meist eine geringe, weilse Triibung 
bleibt, und mit Ammoniumpolysulfid versetzt. Antimonsulfid geht 
in Lésung und wird in dieser Lésung in iiblicher Weise bestimmt: 
Phallosulnid fallt aus, wird abhitmert. vom Kilter in eme Schale 


gespritzt, daselbst mit Salpetersiiure zu Sultat oxydiert und al 








solches bestimmt. — Das Jod kann nach dieser Methode nur au 
der Ditterenz ermittelt werden. 

2. Wesentlich einfacher und bequemer ist folgendes Verfahren, 
welches auch eine direkte Bestimmung des Jods zuliilst: [ie Sub- 
stanz wird in gelinder Wiarme und in fein gepulvertem Zustande 
mit verdiinnter Weinsiiurelisung digeriert. Sie zersetzt sich dabe: 
vollstindig unter Hinterlassung von gelbem Thallojodid, welches 
direkt auf dem Goochtiegel gewogen werden kann. Das Filtrat des- 
selben wird auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt und in aliquoten 
Teilen einerseits das Antimon als Sulfid gefallt und bestimmt, 
andererseits das Jod titrimetrisch mittels Silbernitrat und Rhodanid 
ermittelt, wobei daran zu denken ist, dals bereits das vorher ge- 
wogene Thallojodid einen nunmehr bekannten ‘Teil des in de 
urspriinghchen Substanz vorhandenen Jods enthielt. 


Die Bestimmung gab folgende Resultate: 


lL. 05270 g Substanz gaben O.2784 ¢ TlhJ; ein Fiinttel de 
Kiltrates enthielt 0.0390 2 J: zwei weitere Fiinttel gaben O.O38s g 
Sb, O.,. 

Il. 0.6208 ¢ Substanz gaben O.50S9 ¢ TlJ; ein Fiinttel des 
Miltrates enthielt 0.0465 @ J: weitere zwei Fiinftel gaben G.O4d14 ¢ 
Sb, Q,. 


Il. 0.5121 ¢ Substanz gaben 0.2530 ¢ ‘TL. 


Berechnet: (getunden: 
| I] iI] Mittel 
37] 30.70 80.14 20.69 30.57 30.47 
2Sb 12.05 12.67 11.48 Lv.05 
4.) 07.25 DOT 57.63 STAG 
STII, 2Nbd, 100.00 GO.58 99,75 


Kir jede der drei Analysen, welche zum Teil von Herrn 
stud. S. WEINBERG ausgetiihrt wurden, wurde Material verschiedenes 
Darstellung benutzt. 


bern, Anorganische : Lahoratoriwm der Unaversitat 


Bei der Redaktion e@invegangen am 1S. April 1908, 











Die Theorie des Gesetzes von Dulong und Petit. 
l. Abhandlung. 
Von 


K. RIcHARZ. 


Mit 3 Ficuren im Text. 


(Unter den Gesetzen aus dem Grenzgebiete von Chemie und 
Viivsik hat seit ihrer Entdeckung durch DtuLonGg und Perir die 
anmihernde Gleichheit der Atomwiirmen bei den festen Klementen 
hervorragendes Interesse seboten sowohl fir Chemiker durch die be- 
timmung der Atomgewichte, als auch fiir Physiker durch die Frage 
nach der theoretischen Erklirung jener merkwiirdigen Gleichheit. Ich 
Will im tolgenden, emem wiederholt von verschiedenen Chemikern ge- 
aulserten Wunsche gern Folge leisten und in einer chemischen Zeit- 
schrift) eine moglichst elementare, zusummentassende Darstellung 
dieser Theorie geben, die ich in streng wisseuschaftlicher Form in 
triiheren Abhandlungen verstreut! erbracht habe.  Dabei schliefse 
ich mich viellach an meine altere sememverstindliche Darstellung 
des Satzes vom Virial an,“ sowie an meinen Beitrag zu der Fest- 
schritt. der Greitswalder Philosophischen Fakultiit zu der ftintzig- 
ahrigen Doktorjubelterer von Hertnraicn Limpricurt. ° 


A. Gase. 
Ausgangspunkt ist) die Beziehung zwischen den beiden spezi- 
tischen Wirmen der Gase, derjenigen ¢) fiir konstanten Druck und 
aeryenigell tir konstantes Volumen, welche Beziehung aus dem 


Satz von der Aquivalenz von Wirme und Arbeit hervorgeht, 


und die von Junius Roperr Mayer zuerst zur Berechnung des 


Sitzungsber. d. Phys. Ges. Berlin, 24. Februar 1893; Weed. Ann. d. Phys 
HS (1805), TOS u. OF (1899), TO4 Marburger Sitzungsber. 12. Dez. 1906, S. 157 


\ url Eeian Sc} yD (1S04), Loi 


(;reitswald Lou, bet k’. \\. ly itil ke, 
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mechanischen W irmefiquivalentes henutzt wurde. [a dieses ge- 


wohnlich in hKilogrammetern als Einheit angegeben wird, sollen 


Meter und Kilogramm auch im iibrigen als Einheiten genommen 
werden. Der Vollstindigkeit halber werde die Beziehung hier ab- 
geleitet. Ein Kubikmeter eines Gases, unter einem DPrucke yon 
einer Atmosphiire bei O° in einem Zylinder von einem Quadrat- 
meter Querschuitt eingeschlossen, werde um einen Grad erwiirmt. 
Lie elnzige nachgebende Wand des Zvlinders sel ein semen (Juer- 
schnitt) ausfiillender (gewichtsloser) Kolben, der alsdann durch die 


Ausdehnung des Gases um ¢ (= !,..) Meter gehoben wird. Der 


Druck emer Atmosphire wirke auf die Fliiche von 1 qm mit einer 
Kratt von p, Kilogramm(-Gewicht). Dann leistet das Gas, indem 
es diese Kraft auf eine Strecke von @ Meter iiberwindet, eine Arbeit 
von «yp, Kilogrammeter. Dieser Arbeit ist das Plus an Wiirme- 
menge dquivalent, welches dem Gase im Falle der Ausdehnung 
(bei konstantem Druck) zuzufiihren ist, verglichen mit dem Falle 
konstanten Volumens, beidemal fiir 1° Erwirmung. {Dieses Plus 
hat, wie aus dem Vorigen ersichtlich, fiir gleiche Volumina ver- 
schiedener Gase denselben Wert.) Auf 1 kg des Gases bezogen 
wire jenes Plus = ¢,—¢,) grofse Calorien; wenn | chm des Gases 
ber O" und | Atmosphire uw Kilogramm wiegt, ist also das Plus 

—c ju, Calorien, welche © —c¢)-u,-424 Kilogrammeter faiquiva- 


lent sind. Muthin muls sein: 


¢ — ec) -424 = wp | 
i’ v ’ ’ ’ 
Die Zahlenwerte, aulser « Myce SINd po = 10330 kg-Gewicht 


die Masse uw von 1 chm ist fiir Lutt 1.293 kg und fiir ein anderes 
Gas, dessen Dichtigkeit auf Luft bezogen gleich d sei, ist w = 1.298 ad. 


Durch Eimsetzen dieser Werte erhilt man: 


O.O9] 
.) ; 


Nun verhilt sich nach dem AvoGaproschen Gesetz die Dichtig- 
keit d des Gases zu der gleich 1 gesetzten der Luft wie die Mole- 
kulargewichte. Bezeichnet man mit WW das Molekulargewicht des 
(vases, mit M, das mittlere Molekulargewicht der Lutt (= 2 » 14.5, 
so ist demnach: 

/—- VIM Wei 29 


und also: 





\/. : i = 2 { ()4 -~ 


~~ 


If. Wee — 2.004, 


lie rechte Seite Hilst sich experimentell direkt voraussetzungs- 

fiir ei Gas bestimmen. Und zwar e¢ durch calorimetrische 
Messungen. Das Molekulargewicht eines Gases wird, ebentalls voll- 
kommen tret von der Annahme, ob eine Molekel aus einem oder 
mehreren Atomen besteht, nach dem Gesetz von AVOGADRO durch 
Wiigung direkt ermittelt: und so tindet sich ganz allgemein die 
Molekularwarme eines Gases aus Mound ¢ nach Gleichung (3°, 

Dauber ist Vee, und nicht etwa Wee, die Molekularwirme: denn 

enthilt ja aufser dem Energieinhalt des Gases auch das Aquivalent 
der iiulseren Arbeit, 

Zu den weiteren Uberlegungen muls die kinetische Gas- 
theorie herangezogen werden. Ihr zufolge riihrt der Druck eines 
(gases von dem Anprall der Molekeln gyerven die Wiinde her. Hier- 
aus tolgt eine Beziehung zwischen Druck und lebendiger Kraft der 
Molekularbewegung, welche unter vereinfachenden Annahmen eben- 
tulls elementar ableitbar ast. Ber der wirklichen Bewegung kommen 
alle moéglichen Richtungen der verschiedenen Molekeln vor, und tir 
die Groétse der Geschwindigkeit sind Werte, die einem bestimmten 
mittleren nahe legen, am hiiutigsten; aber auch betriachtlich ab- 
weichende Werte kommen yor, nur um = so seltener, je weiter sie 
vom Mittel ditferieren. An Stelle dieser wirklichen Bewegung denke 
man sich eine solche, bei welcher alle Molekeln der Groélse nach 
dieselbe mittlere Geschwindigkeit besitzen, und die Bewegungs- 
richtungen derart verteilt sind, dafs in jedem Moment je ein Sechstel 
der Gesamtzahl nach rechts, nach links, nach ober, nach unten, 
nich vorn, nach hinten sich bewegt. Das Gas mége einen Raum 
erfillen, in welchem man sich selbst stehend denke; der Raum sei 
nur nach vorwiirts durch eine ebene feste Wand begrenzt, die sich 
nach oben, unten, rechts und links beliebig weit ausdehne. Dann 
konnen gegen diese Wand nur solche Molekeln anprallen, welche 
dem nach vorn— sich bewegenden Sechstel der Gesamtzahl ange- 
héren. Gegen einen bestimmten Quadratmeter der Wand kénnen 
von diesem Sechstel alle diejenigen anprallen, welche sich in einem 
auf der Wand = senkrechten Prisma betinden, das jenes bestimmte 
Quadratmeter zur Grundtliche hat. In einer Sekunde endlich werden 


von diesen Molekeln alle diejenigen die Wand erreichen, welche zu 








jou 


\ntang der Sekunde héchstens SO Welt Von der Wand entternt ware nN, 
tals sie diese gerade Zu lKende der Sekunde erreichen: also ell 
‘ chstel derjenigen, welche sich in jenem Prisma Vor der Wand a) 
is zu der Entfernung betinden, die von den Molekeln in einer Se 
kunde zuriickgelegt wird, welche Entfernung also gleich ist der Ge- 
chwindigkeit wv. Ist \V die Gesamtzahl der Molekein in) einem 
Kubikmeter, so ist mithin die soeben bezeichnete Zahl — '..\ 

Die Kinwirkung der Wand auf jede dieser Molekeln besteht nun 
larin, dals die Geschwindigkeit «w des heranthegenden Teilchen 
beim Anprall In die gleich grolse, aber entgegengesetzt verichtete 
les zuriickgeworfenen verwandelt wird. Die vor dem Anprall vor- 
handene Bewegungsquantitat »-uw (Produkt aus Masse einer Moleke: 
ind Geschwindigkeit) wird zuniichst zu Null vernichtet und dann 
cine gleich grofse, entgegengesetzte Bewegungsquantitat mitgeteilt, 
die Gesamtinderung der Bewegungsquantitit einer Molekel ist also 


1h) hezug aut Richtung und Garotse gleich dem doppelten hres nach 


dem Anprall vorhandenen Wertes, also = 2 mu. Die Anderung der 
° ee ‘, V ° ‘ } ) 
Bewegungsquantitiit tir alle vw in der Sekunde anprallenden Mo- 
gsq re 
) 


lekeln ist also gleich “ mu=: sie ist gleich dem Produkte aus Masse 
7) 
ind Beschleunigung und ist mithin das Mafs der von dem betrachteten 
einen Quadratmeter der Wand auf das Gas iibertragenen iulseren 
Katt, oder des iiulseren Drukes p. Dies gibt die Gleichung 
\ | 
p= — me. 


me] 


Wenn am betrachteten Quadratmeter die Wand = verschiebbas 
ist (beweglicher Stempel), so mufs diese Kraft als Druck p von 
iufsen wirken, um die von der Seite des Gases her anprallenden 


Molekeln zuriickzuwerten, withrend der Stempel in Ruhe bleibt. 


Nun ist die lebendige Kraft einer Moleke! ou, und da 
4 3 ’ \ tll 
ie Zahl der Molekeln pro Kubikmeter war, ist 9 yw die leben- 


uge Kraft der Molekularbewegung in einem Kubikmeter des Gase 
Neunt man / deren lebendige Kraft in einem zuniichst beliebigs 


Volumen v, so ist also 


ind die obige Gleichung wird 








ObU 


dder. wenn ich sie anwende aut 1 kg des Gases beim Druck p. eine) 


Atmosphire und der ‘Temperatur Null Grad: 


lin allgemeimen ist Lo micht die gesamte lebendige Kraft der Mo- 
lckularbewegung, sondern nur die der fortschreitenden Bewegung 
der Molekeln im Gegensatz zu den inneren Rotationen sder Oszil- 
lationen der Atome in den Molekeln; denn nur erstere kommt tir 
den Druck gegen die Witnde in Betracht. Beschrinken wir uns 
aber zuniichst aut Gase, deren Molekeln nur aus je einem Atom 
bestehen, so gibt es fur diese keine intramolekulare Bewegung, und 
/, ist die gesamte lebendige Kraft fir 1 kg. Bei der Temperatur 
des absoluten Nullpunktes (— 273°) tindet keine Molekularbewegung 
tatt: wenn man von ihr ausgehend das Gas erwirmt bis zur Tem- 
peratur Null Gerad, und zwar ohne dals dabei fulsere Arbeit ge- 
leistet. wird, also bet konstantem Volumen, so ist die lebendige 
Kraft J. das mechanische Aquivalent der bei dieser Erwirmung 
um 273° zugetihrten Wiirmemenge. Diese ist gleich 273-¢, Calorien, 


Und ALSO: 


L, = 424.273-¢ 5 
\us (4) wird daher: 
pv. =~ .424-273-0., 
o— 2 ) 
Nun ist oder das Volumen von 1 kg (ber 0" und Atmo- 


phiirendruck) nach dieser Detinition = 1/1; also: 


> |) 


2 ou + 424-205 


Man sieht aus dem Vergleich mit (1), dals die rechte Seite das 
anderthalbtache von derjenigen der Gleichung (2) ist; also tolgt: 
od OVO.O69] 
yA (l 


und weiter, da fir ein einatomiges Gas das Molekulargewicht 1/ 


gleich ist dem Atomgewicht A, folgt ebenso wie (3) aus (2): 


A-e 4 UO ty 














Ou] 


Dies ist die Atomwirme eines einatomigen Gases, fir 
welche also das Gesetz von Dunone und Perir mit diesem Wert 
der Konstante gilt, und diese Ableitung! hat von dem Werte des 
Verhiiltnisses x =e /c) der beiden speziftischen Wiirmen keinen 
Gebrauch gemacht, was gegeniiber meinen friheren Herleitungen 
neu ist. 

Wenn daher fur ein Gas aus spezifischer Wiirme ¢) und aus 


Gasdichte folgt, dafs die nach der zuerst abgeleiteten Gleichung 5 


Mev — Wee — ” OO4 


berechnete Molekularwarme W-c den Wert von nahezu 3 hat, so 
tolgt vollkommen selbstindig aus der soeben abgeleiteten Gleichung 
A-ce, = 3.006), dals 

M=A 


ist. d. h. dals eine Molekel aus nur je einem Atom bestelht. 

Herr Ros. Tuomas hat in seiner Marburger Inauguraldisser- 
tation direkt experimentell bestimmt tir Helium ¢, = 1.2090.' 0 Nach 
Sir W. Ramsay ist fir Helium, ohne Hypothese, aus der Gasdichte 
bestimmt, das Molekulargewicht = 3.96°, wobe dahingestellt bleibt, 
aus wieviel Atomen je eine Molekel besteht. Also wird fiir Helium: 


M-e — 2.004 = 3.96 x 1.250 — 2.004 = 2.946 


und hiermit also in der ‘Tat bewiesen, dafs die Helitummolekel ein- 
atomig ist, in Ubereinstimmung mit der aus x=e¢ /¢ von Sn 
W. Ramsay gezogenen Schlulstolgerung. 

Fir Argon hat Winn. DirrennerGer in seiner” Hallenser 
Inauguraldissertation (1S97) ©) = 0.1233 bestimmt. Das Mole- 
kulargewicht von Argon ist nach Ramsay = 39.92;" es folgt tur 
Argon: 

V-c ? O04 = 39.92 x 0.1233 — 2.004 2 OLY 


Pp 


ebentalls also in Ubereinstimmung mit Ramsays Wert von x die 
Kinatomigkeit der Argonmolekel beweisend. 

Kiir Gase mit mehr als einem Atom in den Molekeln ist nach 
CLAUsIUsS zu unterscheiden zwischen der lebendigen Kratt der fort- 
schreitenden Bewegung der Molekeln, 4 unserer obigen Gleichungen, 


und der aulserdem noch vorhandenen intramolekularen lebendigen 


1 F. Ricuarz, Marb. Sitzungsber., Juli 1904, S. 61: Juli 1905, 8. 
* F. Koutracscn, Lehrbuch d. prakt. Physik, 1905, S. 624. 


Z. anorg. Chem. Bd. 5 a4 








kraft P| qder Atome 1n den Molekeln, welche sich bezieht aut die 


bewegungen relativ zum Schwerpunkte je emer der letzteren. Die 


, 


vyesamte Wiarmcenergie ist wenn etwalge andere kinetische und 


die potentielle Energie von der Temperatur unabhiingig ist und also 


wicht in Betracht kommt: 
U=L+a. 
Nach CLAUSIUS 1st zu setzen: 
A=e-L 


d. h. die intramolekulare Energie 1 wiichst proportional der fort- 
chreitenden Molekularenergie L: « ist ein Faktor, der ersichtlich 
fir einatomige Gase = 0 ist, und der um so gréfser ist, Je mehr 
tome in elmer Molekel vorhanden sind. Statt (5) wird jetzt all- 


vemein fiir die ‘Temperatur von Null Grad: 


() = 424.273. 


oder: 


L (1 + 8) = 424-273-¢. 


und, da 4) ungeiindert gilt: 
Poo = @ 
) 


Gregeniiber den an (5) ankniipfenden Schlulsfolgerungen  tritt also 
die Anderung ein, dab an Stelle von ¢ jetzt ¢.:(1 + «) tritt. Also 
folet al gemeln: 


3 OOO] 


c -(l +48 
reg ’ 


Ul} d wevenh «a : ] Zo: 
Mee = 3.006-(1 + & () 
BonrzMANN! hat eime kinetische Theorie der mehratomigen Gase 


aufgestellt, die bei Gasen mit je 2 Atomen in einer Molekel fiir 


) 


u dem Werte 2.5 fihrt. Fir sie miifste also werden: 
AM - yO] . 


[re experimentellen Bestimmungen von C. und 7, und deren Be- 
: é 
} * J 


rechnung nach der fiir alle Gase giiltigen Formel (3°) ergeben fiir 


eine Rerhe von solchen, die den idealen Gasgesetzen nahe_ ent- 


Verg! zo BB. Kirenuorr, Vorlesungen tiber Wirmetheorne, Teubner 
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Tabelle 1. 





M M. 
Luft 0.2375 2g 1 8x 
O, O.2175 $2 £4) 
N, 0.2438 28 182 
H, 3.4090 2 4.82 
NO 0.2317 30 £05 
CO 0.2450 OK 4.86 


Ks findet sich also eine ziemlich gute Ubereinstimmung mit dem 
theoretischen Werte. Die Atomwiirme bei einem zwelatomigen Gase 
miilste nach der Theorie werden und wird also in der Tat nach den 
Versuchen nahezu: 


Ac = P OOD. 


Dies wire hier die Konstante des Gesetzes von DunLonG und Perrrr. 
Bei anderen (sasen mit drei und mehr Atomen in der Molekel 

ergibt BoutrzMANNs kinetische Theorie mehratomiger Gase fiir den 

Haktor ¢ in Gleichung (6*) den Wert «= 1.) Das fiihrt zu: 


Mec. = 6.012 
und bei einem dreiatomigen Gase zur Atomwiarme: 
Ave, = 2.004. 


Schon hier und noch mehr bei héherer Atomzahl in der Moleke! 
tindet sich diese Theorie nur sehr mangelhatt bestiitigt; das ist die 
Folge vor allem davon, dafs sie die potentielle Energie der WKriitte 


zwischen den Atomen einer Molekel nicht beriicksichtigt, 


B. Feste Korper. 


Jetzt miissen wir den Ubergang zum testen Aggregat- 
zustande machen. Die mechanischen Analogien des zweiten [aupt- 
satzes fiihren, wie Bourzmann, Cuaustus und HeLMHOoLTZ nach- 
gewiesen haben, zu dem Schlusse, dals die mittlere lebendige Kraft 
eines Atoms unabhiingig von Substanz und Aggregatzustand be! 
gleicher Temperatur fiir alle Atome denselben Wert hat, und also 
auch um dieselben Betrige wie bei den tsasen mit steigender Tem- 
24° 











peratur wiichst.' Wiirde auch bei festen Elementen, wie bei den 


elementaren elnatomigen (aasen, die zugetiilrte W iirmemenge ihr 
mechanisches Aquivalent nur in der lebendigen Kraft der Atom- 
bewegung haben, so miifste auch fiir alle festen Elemente? der in 
Gleichung 6 «angegebene Wert fir die Atomwirme gelten. Die 
iinere Wiirmeenergie besteht aber jetzt nicht mehr allein in der 
ebendigen Kratt der Atome, wie folgende Uberlegung zeigt. 

Ber festen NOrpern schwankt jedes Atom um eine gewisse 
mittiere Lage umher. Wenn keine Wirmebewegung vorhanden 
wire, also beim absoluten Nullpunkt der Temperatur, wiirde jedes 
Atom in seiner mittleren Lage ruhen; diese ist die Lage stabilen 
Gleichgewichts tir die Wkritte, welche simtliche benachbarten Atome 
auf das eime ins Auge getalste Atom ausiiben. Dals in dieser Lage 
ich die siimtlichen Kriétte gerade das Gleichgewicht halten, heifst: es 
wirkt keme aus ihnen resultierende Gesamtkratt aut das Atom in der 
Ruhelage. Man kann das Atom vergleichen mit einer kleinen Kugel, 
welche freischwebt und nur gehalten wird durch Kautschukfiden, 
die yon thm aus nach allen Richtungen hin zu festen Punkten eines 
Grestells ftihren. Wird das Atom aus seiner Ruhelage entfernt, so 
heben sich die von den Nachbarn ausgeiibten Kritte nicht mehr 
auf, sondern geben eine Resultante, welche das Atom wieder in die 
Gleichgewichtslage zuriickzufiihren strebt. Die Wiirmebewegung des 
\toms geschieht unter dem Eintlusse dieser Kriifte und wird elasti- 
scchen QOszillationen &ihnlich sein. Die molekulare Wirkung eimer 


vom absoluten Nullpunkt der Temperatur an beginnenden Wirme- 


Vergleiche hierzu die Arbeit von N. Scnmier: .,Eine Bemerkung iiber 
lie Beziehung zwischen der absoluten Temperatur und der kinetischen Energie 
thermodynamischen Systems‘, Ann. Phys. 22 (1907), 573. Er findet 
en Sehluts erfullt bei vollkommenen Gasen, bei solchen, die der Zustands- 
chung von vAN per Waats folgen, und bei festen oder fliissigen Korpern, 
wenn insbesondere die spezifische Wiirme von der Temperatur unabhingig ist, 
was mit den im folgenden entwickelten Giltigkeitsbedingungen ttir das Gesetz 
Derona und Perir tibereinstimmt. Dabei ist, wie in unserer Gleichung (7). 
weiter unten S. S67, auch Herrn Scuitiers spezitische Wiirme ¢ diejenige bei 
constantem Volumen, was aus seiner Gleichung (2) ersichtlich ist, wenn es 
auch von ihm nicht ausdriicklich hervorgehoben wird. 

L'nsere Betrachtungen kédnnen, wie das Gesetz von NruMANN beweist, 
auch auf viele chemische Verbindungen ausgedehnt werden, fiir welche die 
Molekularwiirme gleich ist der normalen Atomwiirme 6.3 des Du tona-Pertir- 
| liziert mit der Zahl der Atome in einer Molekel. Solche 


Verbin fun eh kOnnen, Wenn 1m ftolven len Vou festen Klementen die Rede ist, 


' } 
Ch twesetzes PrLtdidl 


mit einbegritten werden. 











zufuhr ist nun eine doppelte: Erstens erhilt jedes Atom lebendige 
Kratt, welche mit steigender Temperatur dieser proportional wichst, 
Infolge der erhéhten lebendigen Kraft wichst aber auch von Null 
anfangend die mittlere Kntternung jedes Atoms von seiner Gleich- 
gewichtslage, so wie eine im Kreis herumgeschwungene Bleikugel, 
welche an einem Kautschukband gehalten wird, dieses um so linger 
auszieit, und sich um so weiter von der Hand entternt, je schnelle 
die Kugel geschwungen wird. Bei der Vermehrung dieser Entfer- 
nung sind die Kriitte zu iiberwinden, welche das Atom in seine 
Gleichgewichtslage zuriickzufiihren suchen: die Arbeit, welche dabe: 
gerven diese kriitte ZU leisten ist, ist der zwelte Teil der Leistung 
einer Wiarmezutuhr. Wir wollen nun den Wert dieser Arbeit 
ermitteln, den wir von der Ruhelage an gerechnet mit II” be- 
zeichnen, 

In der Gleichgewichtslage des betrachteten Atoms leben sich 
die von den Nachbarn ausgeiibten Krifte gerade gegenseitig aut, 
Ks soll nun angenommen werden, dafs der Schwerpunkt des 
Atoms sich nur um Abstiinde aus der Gleichgewiclitslage 
entfernt, welche klein sind gegen seine Abstiinde von den 
Schwerpunkten der benachbarten Atome.! Dann iindern sich 
auch die Kriifte, welche ja von letzteren Abstiinden abhingen, nur 
wenig gegeniiber ihren Werten in der Gleichgewichtslage, wo sie 
sich gerade authoben. Die resultierende Kraft, welche das Atom 
zur Ruhelage zuriickfiihren will, und welche in dieser Lage selbst 
sleich Null ist, entfernt sich dann auch bei wachsender Entternung 
des Atoms aus der Ruhelage nicht viel vom Werte Null, und kann 
daher zuniichst fiir eine kleine Entfernung aus der Ruhelage eintach 
als dieser Kntfernung proportional betrachtet werden. Von solcher Art 
wie diese Kraft, welche also einen Massenpunkt nach seiner Gleich- 
sewichtslage zuriickzufiihren sucht und seiner Entfernung von dieser 
proportional ist, sind auch die elastischen Kritte; die Bewegung 
des Atoms kann also ganz so wie elastische Oszillationen in gerad- 
liniger, elliptischer oder kreisférmiger Balin ertolgen. Nehmen wh 
an, dafs alle Atome sich in Kreisbahnen um ihre Gleichgewichts- 
lage bewegen. Bei einer solchen Bewegung mit konstantem Ab- 


stande von der Ruhelage ist die Geschwindigkeit konstant, wie aus 


' Dafs es sich in meiner Theorie um die Abstinde der Atomzentren 
voneinander handelt. hat J. Traune in seinem 1904 bei Enke, Stuttvart, er 


schienenen .4rundrils der physikalischen Chemie’, S. 41. Ubersehen. 
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dem FElichensatz ohne weiteres ersichtlich. Das Atom hat also 
eine konstante Bewegungsenergie: weer seines unveriinderlichen 
\bstandes von der (Gsleichgewichtslage 1m Mittelpunkt hat CS auch 
eine konstante Energie der Lage,! welche gleich ist der oben mit 
I obezeichneten Arbeit. 

liese ber einem Atom eines testen Korpers nach dem Obigen 
hinzukommende Energie der Lage hat nun eine jener Energie der 
Bewegung gleiche GrGlse. Dies litst sich sehr allgemein und streng 
beweisen mit Ililfe des Cnuaustusschen Virialsatzes.* Ich will hier 
diejenige Ableitung bringen, die ich mit Riicksicht auf die Chemiker, 
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fur die das Gesetz von Dutona und Perir doch auch von so grofser 
Wichtigkeit ist, unter vereinfachenden Annalmen seit vielen Jahren 
in der elementar-theoretischen Erganzungsvorlesung zur Experimen- 
talphiy sik vortrage. 

Je lebhatter die Warmebewegung der Atome auf ihren kreisférmig 
redachten Bahnen ist, um so grélser wird auch der Abstand des 
schwingenden Atoms von der Gleichgewichtslage sein; je gréfser die 
kinetische Energie, um so grélser auch die potentielle. 

Die kreistormige Bewegung ABCD (Fig. 1) kénnen wir bei 
solchen pendelartigen Schwingungen in eime_ horizontale und eine 
vertikale oszillatorische Komponente zerlegen: A BOC Do und A’ BO" DD", 
Ber 4 besteht nur die vertikale, ber / nur die horizontale Ge- 


' ks sei bei dieser Gelegenheit bemerkt, dafs die Ausstellung, die Hapre.., 
tren i. L’hus M3 o61904). 840, an der. strengen ‘Theorie macht, bereits In 
meiner zweiten Abhandlung, HW ved. Ann. 485 (18938), 710, Anm. 2. beriick 

chtigt war. Es heifst dort, dafs die mittlere Gleichgewichtslage eines Atoms 


unverindert bleibt. Haprer hat dies noch mathematisch nachvewiesen. 


7. Rriewarz, Wied. Ann. 48 (1893), 468 u. TOs, 
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schwindigkeitskomponente usw. Ist die eine Komponente gleich 


:' ls olrai 
geschwindigkeit. 


Null, so wird die andere gleich der konstanten Kreis 

In dem Augenblicke, in welchem das Atom den Punkt 4 
passiert, denke ich mir seine lebendige Kraft weggenommen: Bleibt 
noch die potentielle Energie. Wenn ich das nunmehr in A ruhend 
ceda hte Atom wieder loslasse, beschreibt Cs alsdann die Oszillation 
ABCD, Aut dem Wege von A’ bis B hat sich seine gesamte 
potentielle Energie in kinetische umgewandelt: die letztere in Bist 
aber gleich derjenigen der Kreisbewegung in 2, d. h. der konstantet 
kinetischen Energie der Kreisbewegung iiberhaupt. 

Die potentielle Energie des kreisenden Atoms zuniichst in AA, 
aber auch in jeder Lage der Kreisbahn, ist also gleich der kine- 
tischen. Jene potentielle Energie ist aber nichts anderes als die 
Arbeit HW, welche zu leisten ist bei der Uberfiihrung des Atoms aus 
der Ruhelage bis in den konstanten Abstand der Bahn von thr. 

Wie wir oben sahen, ist das mechanische Aquivalent der einem 
festen Elemente vom absoluten Nullpunkt an zugetiihrten Wiirme- 
menge gleich der lebendigen Kraft der Atombewegung plus der mit 
HW” bezeichneten Arbeit, welche. wie eben bewiesen, tiir jedes Atom 
gleich ist der lebendigen Kraft. Also ist jene Wiirmemenge fiqui- 
valent der doppelten lebendigen Kraft. Wire sie der eintachen 
lebendigen Kratt aller Atome fiquivalent, so wiirde, wie auf Seite 36% 
bis 364 auseinandergesetzt, die Atomwirme denselben Wert wie nach 
Gleichung (6) fiir eiatomige Gase haben. Sie hat also tir feste 
Klemente den doppelten Wert; und wenn wir mit ©. die spezitische 
Wiirme bei konstantem Volumen desselben Elementes in festem 
Zustande bezeichnen, ftir welches ¢ diejenige im einatomigen (a 
zustande war, so ist A*C) = 24-¢, und 


AeC = 6.012 


et 


~) 


Wir finden also fiir alle festen Elemente denselben Wert, und zwar 
einen Wert, welcher dem = experimente!] ermittelten schon sehr 
tahe kommt. 

Experimentell bestimmt man aber die spezitische Wiirme fester 
Kérper nicht bei konstantem Volumen, sondern bei freer Ausdehnung 
anter konstantem Druck, niimlich demjenigen einer Atmosphiire. 
lie gegen letztere geleistete jiufsere Arbeit ist bei festen Kérpern 
infolge ihrer geringen thermischen Ausdehnung verschwindend klein 


Aber durch die Ausdehnung werden auch die mittleren lentternungen 
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der Atome yvonetnander vergrolert, und dabei muls Arbeit geleistet 
werden gegen die Kohiusionskriitte zwischen den verschiedenen 
\tomen. Ddeshalb ist, aber aus einem PuilZ anderen Gsrunde als 
ber den Gasen, auch ber den festen hoOrpern die spezitische W iirme 


be. koustant 


em Druck grélser als die bei konstantem Volumen 
('. Das Verhiiltnis der beiden lilfst sich berechnen erstens nach 
elmer Formel von CnLausius, welche die Kenntnis der thermischen 
\usdelinung und der Kompressibilitit) voraussetzt: zweitens nach 
Beobachtungen von KpLtunp aus der adiabatischen ‘Temperaturver- 
inderung bet plotzlicher elastischer Dehnung. Fiir Silber, Gold, 
Kupter, Platin, Kisen war in dieser Weise das Verhiltms A = CC) C, 
chon Uinger bekannt: ich habe bereits im Jahre 1893 noch die 
Derechnung tir Aluminium, Ble: und Zink hinzugetiigt.! Man tindet? 
Werte yon LOL bis 1.15, und intolge dessen ergeben sich aus (7 


Werte tir die Atomwiirme: 


A-C, = 6.072 bis 6.914 ‘S 


\ 


Iba A tir die verschiedenen Elemente verschiedene Werte hat, er- 
vibt unsere Theorie als Atomwirme, berechnet fiir die spezifische 
Wiirme ber konstantem Druck, wie sie tatsichlich aus den Ver- 
suchen angegeben wird, nicht mehr dieselbe Zahl fiir alle testen 
Klemente; wenn A tiir andere als die aufgefiihrten Substanzen etwa 
grofsere Werte als 1.15 hat, so ergeben sich theoretisch auch noch 
vrolsere Werte tiir die Atomwirme, als 6.914. Hierdurch kénnen 
die kleineren beobachteten Abweichungen vom Mittelwert der 
Atomwiirme erkliirt werden, die gar nicht als Ausnahmen anzusehen 
sind; denn man sieht, dals fir A-C) die Theorie gar nicht genau 
ein und denselben Wert fiir alle Elemente ergibt, vielmehr Ab- 
weichungen geradezu sogar fordert. Nicht aber kann man hieraut 
zuriicktiliren, dals tir manche Substanzen Werte gefunden werden, 
die kleiner als der theoretische der Gleichung (7) sind, und zwar 


zum ‘Veil bekanntlich bedeutend kleiner. 


Herr G. N. Lewis, Z anorg. Chem. 55 (1907), 200, hat kiirzlich, ohne 


meine alten darauf beztiglichen Arbeiten zu zitieren, dicselben Berechnungen 


mach noch fir andere Substanzen ausgefiihrt. Er wendet seine Berechnungen 
1 kehbrt an als ich oben: aus den beobachteten Werten von A-C, berechnet 


(Lit Woeorte Von i: G&., und findet, entsprechend meimer Theorie, fiir letztere 


Werte bessere Ubereinstimmung bei verschiedenen Substanzen, als fiir erstere. 


bei Benutzune au ler neueren Kompressibilitiitsbestimmungen von 
| W. KRicwarps, Zee hr. plus. Chem. 61 (1907). T7 u. 1838 
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Die Erklairung dieser grofsen Abweichungen ist vielmehi 
darin zu suchen, dafs die Verriickungen eimes Atomschwerpunktes 
aus seer Gleichgewichtslage nicht fiir alle Substanzen klein sind 
yegen die Abstiinde von den Schwerpunkten der benachbarten Atome 
Wenn dies nicht der Fall ist, kann die Kraft, welche das Atom in 
seine Gleichgewichtslage zuriickzufihren strebt, micht mehr eimtach 
der Kntfernung aus dieser proportional gesetzt werden, sonder 
befolgt ein komplizierteres Gesetz. 

Die Bewegungen des Atoms sind dann nicht mehr eintach 


elastische Oszillationen: sie kénnen also auch nicht mehr als. kreis- 


O O O 


O O O 
Fig. 2. 


formige angesehen werden. JPamit die Bahn eines Atoms eine kreis- 
formige sein kann, mulste ja angenommen werden, dals die Ver- 
rickungen des Atomschwerpunktes aus seiner Gleichgewichtslage 
klein sind gegeniiber seinem Abstand von den Schwerpunkten der 
Nachbaratome, Ist das nicht der Fall, so macht sich der letzteren 
Kintlufs aut die Gestalt der Bahn stérend bemerkbar. Die Balin 
ist dann nicht mehr kreistérmig, sondern hat etwa Ausbuchtungen 
in der Nahe eimes Nachbaratoms, ganz fihnlich den gegenseitigen 
, storungen* der Planeten in ihren elliptischen Bahnen, wenn sie 
einand ernahe kommen, wie, iibertrieben grols gezeichnet, durch Fig. 2 
veranschaulicht werden soll. Dai gleichzeitig auch die Nachbarn 
sich bewegen, werden die Bahnen noch unregelmiilsiger. Jedoch 
ist es vorerst nicht notig, liber die Gestalt der Bahn des Atoms in 
solchen Fallen etwas Niheres auszusagen. Ohne die friiher anzu- 
nehmende Regelmilsigkeit der Bewegungen folgt auch nicht mehr, wie 
aut S. 365—367 bewiesen, dals die mit W bezeichnete Arbeit gleich 


ist der lebendigen Kraft der Atombewegung. Damit ergibt sich auch 
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tur die Atomwirme 4-¢° ein ancerer Wert als der in Gleichung (7 


berechnete;: d. h. die betretiende Substanz tolat nicht dem (vesetz 
nm Denona und Perir Zwar wird auch in diesen Fiillen im all- 
gemeinen noch W gleichzeitig mit der lebendigen Kraft wachsen, 
aber nicht mehr dieser gleich, und auch nicht mehr ihr proportional, 
ondern in komplizierterer Weise. Die lebendige Kraft der Atome 
wird auch jetzt, wie immer, proportional der absoluten T’emperatur 
ein; die Summe von lebendiger Kraft und Arbeit W aber nicht 
mehr. Daraus folgt, dals auch die dieser Summe iiquivalente Wirme- 
gufuhr, vom absoluten Nullpunkt an gerechnet, nicht mehr der ab- 
gluten ‘Temperatur proportional sein wird: d. h. einer Erwirmung 
um je einen Grad entspricht bei verschiedenen Temperaturen nicht 
mehr dieselbe Wirmezufuhr, oder die spezifische Wirme ist 
nicht mehr konstant, sondern mit der Temperatur verinderlich. 
Dats dies ber testen Elementen, welche dem Gesetz von DULONG 
und Perri nicht folgen, in der Tat in starkem Mafse der Fall ist, 
hat zuerst Herr H. Fk. Werner gefunden. 

Uberlegt man ferner, unter welchen Umstiinden die Voraus- 
setzung am wenigsten erfillt ist, dals die Verriickungen eines Atoms 
klein selen gegen die Abstiinde von den benachbarten Atomen, so 
velangt man zu einer Vermutung, bei welchen Elementen die 
erolsten A bweichungen vom Dunong- Peri schen Gesetze zu er- 
warten sind. 

Jene Annahme wird ceteris paribus zuniichst um so weniger erfillt 
sein, je klemer die Abstinde zwischen den Atomen sind. Ein Mats 
tir diese Abstiinde hildet der emem Atome innerhalb des betretftenden 
Kdrpers zukommende Raum: dieser ist gleich dem der Massen- 
einheit zukommenden Raume (spezitisches Volumen) multipliziert mit 
der Masse eines Atoms (Atomgewicht) und wird bekanntlich Atom- 
volumen gyenannt. lie drei testen Kiemente, welchen die klemsten 
Atomvolumina zukommen, siehe Fig. 3, sind Kohlenstoff, Bor, Beryl- 
lium: sie zeigen zugleich bei gewohnlicher Temperatur die grélsten 
Abweichungen vom Dunona-Prrirschen Gesetze, wie die Tabelle 2 
aut Seite 371 zeigt. 

Die Tabelle ist tir héhere Atomgewichte nicht fortgesetzt. well 
her thnen nur noch kleinere Abweichungen vom Gesetz von DUuLONG 
und Prrrr vorkommen;: die stiirkste ist noch Ag mit 5.8. Bei Ele- 
menten mit verschiedenen allotropen Modifikationen sind die kleisten 
Werte tir die spezitische Wirme eingettihrt, worauf ich noch in de 


ll. Abhandlung zuriickkommen werde. 
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ry. . 
Labelle 2. 
Atomwarimen ber mittleren lemperaturen fiir die festen Elemente mit steigen 


den Atomgewichten von 7 bis sv: 
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ZAweitens werden unter sonst clerchen Umstiinden hel derselber 


Temperatur, also bei gegebener lebendiger Kraft, die Atome um so 
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gréfsere Geschwindigkeiten annehmen, je kleiner ihre Masse, also 
das Atomgewicht ist. Um so weiter werden sie sich also auch 
ceteris paribus infolge der Wirmebewegung von ihrer Gleichgewichits- 
lage entfernen, und um so weniger wird die Voraussetzung der 
Giiltigkeit des Du nona-Prerirschen Gesetzes erfillt sein. 

Falst man beide Ursachen zusammen, so ergibt sich, dafs be 
dem Zusammentretien von kleinem Atomvolumen und kleinem Atom 
gewichte Abweichungen von dem Gesetze von DenonGc und Perry am 


ehesten zu erwarten sind. Dies bestitigt sich, wie die folgenden Er- 
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seen. vollstindig. Ordnet man die festen Klemente nach 


ler Grétse ithres Atomgewichtes, so fallen und steigen bekanntlich 
In der so geordneten Rethe die . tomvolumina periodisch, wie Big. 3 
eigt:' fiir die Elemente mit einem Atomgewichte bis zu 39 (hk) siehe 
Tabelle 2 befolgen nur diejenigen das Gesetz von DuLonG und Perir 
elnigermafsen, welche den ersten Maximis des Atomvolumens ent- 
sprechen: Lithium, Natrium und Kalium. Bei diesen drei Alkali- 
metallen wird die Kleinheit des Atomgewichtes in bezug aut ihre Be- 
dinstigung der Abweichungen paralysiert durch das sehr grolse Atom- 
volumen. Zwischen Lithium und Natrium liegen die Elemente Beryllium, 
bor, hohlenstoftt, welche die grdlsten Abweichungen von dem (sesetze 
von DenonGc und Pervir zeigen, weil bei ihnen Kleinheit des Atom- 
sewichtes und des Atomvolumens am. stiirksten zusammentrettien. 
Klemere, aber immer noch erhebliche Abweichungen zeigen die 
zwischen Natrium und Kaliunm legenden Elemente Magnesium, Alu- 
minium, Silicium, Phosphor, Schwetel, die ein nicht gar so klemes 
Atomvolumen wie Be, B, C haben, das aber auch weniger Ejintlufs 
hat wegen des gréltseren Atomgewichtes. Wie Tabelle 2 und Fig. 3 
veigen, macht tir Atomgewichte von K = 39 autwirts den Eintluls 
des dritten Minimums in dem Atomvolumen sich auch noch = in 
\bweichungen vom Normalwert der Atomwiirme geltend, was erst 
etzt intolge der fortgeschritten sichereren Bestimmungen der speziti- 
chen Wéirmen erkennbar geworden ist: aber intolge der hédheren 
Atomgewichte nur noch sehr abgeschwiicht. Vom Atomgewicht SO 
aufwiirts macht sich bet gewohnlicher Temperatur der Einflufs des 
vierten Minimums der Atomvolumina wie oben erwithnt nicht mehr 
tirker geltend, als dals Ag die Atomwiirme von nur 5.8 autweist. 

\ligemein wird Erwirmung vermutlich den E:ntluls  kleinen 
\tomvolumens vermindern dadurch, dafs die sehr kleinen Atom- 
abstiinde vergrifsert werden; in der Tat fand ja H. F. Weser beim 
lerhitven Anniherung der zu kleinen Atomwiirmen an den Normal- 
wert. Umegekehrt wird Abkiihlung vermutlich durch die Annaherung 
der Atome die Abweichungen vermelhren. 

Dies erfiihrt héchst erfreuliche Bestitigungen durch die sehr 
schinen Versuche von U. Beuy,* und zwar sowohl in bezug auf die 


Abweichungen von der normalen Atomwiirme, als auch in bezug aut 


Diese Ficur ist ceeeniiber friiheren Darstellungen vervollstindigt worden 


Cant HeENeED! : diese Zeitsehr. 3Y (1004), 46. 
l" DEHN Ann l Phys. lV ko] C. ] LOO), ry 
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den Schluts,’ dafs mit soleher gleichzeitig starke Abhingigkeit von 
der Temperatur auttreten muls. Herr Beun tindet erstens, dals aie 
spezitischen Wirmen um so stirker mit fallender Temperatur unter 
den Normalwert abnehmen, je kleiner das Atomgewicht ist, wenn 
also Abkiihlung und kleines Atomgewicht, die Abweichungen  be- 
giinstigend, zusammenwirken. (Tatel 1] seiner Abhandlung.)  Intolge 
dessen hat Pb (= 207) auch bei tiefen Temperaturen von — 156° ©. 
noch die Atomwarme ‘Tabelle 3 ber Herrn Brun) 6.0; tir Atom- 
vewichte = 195 bis 107 bei Pt. Ir, Sb. Sn. Cd, Ag hegt die Atom- 
wirme um 0.4 herum: Pd und Zn 106 bzw. 69.4) haben die Atom- 
warme 5.2: Cu, Ni, Fe, Al, Mg (64 bis 24 Atomwiirme um 4.5: Graphit 
hat bei diesen tieten Temperaturen nur noch eime Atomwiirme von 
0.9. So zeigt sich also der Eintlufs kleinen Atomgewichtes in viel 
stiirkerem Malse als bei gewohnlicher Temperatur. 

ZAweitens hat Herr U. Benn tolgendes sehr interessante Resultat 
in bezug aut den Eintluls der Kleinheit des Atomvolumens gvetunden. 
Wie sehr sich dieser in der Niihe des 1.,2. und auch noch 3. Minimums 
tir die periodische Kurve der Atomvolumina bei der Anordnang 
nach steigenden Atomgewichten geltend macht durch Abweichunyg 
vom Normalwert der Atomwiirme und durch die von unserer Theorie 
geforderte  gleichzeitige starke Temperaturabhiingigkeit, wie sie 
schon von F. H. Wreser tir Be, B,C, Si, P,S erkannt wurde, haben wir 
bereits besprochen. BrEHN wies nun weiter noch nach, dals auch 
fir die Elemente mit kleinem Atomvolumen in der allerniichsten 
Nihe des 3., 4., und 5. Minimums der Kurve (Fig. 5) die spezifische 
Wirme bei Abkiihlung in stirkerem Malse abnimmt, als tir die in 
bezug auf das Atomgewicht benachbarten, welchen aber grétsere 


— 


hei Herrn Brun): so tiir Fe, Ni, stiirker als fiir Cu und Zn: tir 


Pd und Ag stirker als fiir Cd, Sn, Sb; fiir Ir und Pt stirker al 


fir Pb. Dieser Unterschied ist so erheblich, dals tolgendes Ver- 


Atomvolumina zukommen (siehe Tatel I] und die Figur aut S. 26s 


halten resultiert: Bei gewohnhcher Temperatur haben Ke, Ni ent- 
sprechend ihrem etwas kleineren Atomgewicht grélsere spezifische 
Wiarmen als Cu und Zn: infolge der starken Abnahme bei Ab- 
kiihlung kehrt sich bis — 186° C. das Verhiltnis um; dasselbe gilt 
tir Pd und Ag im Vergleich mit Cd, Sn, Sb: fir Ir und Pt im Ver- 


sleich mit Pb. Herr A. Wicanp? hat diese Beunschen Resultate 


' Siehe oben S. 369 570, 
I. Ricnarz, Marburger Sitzungsber., November 1905, 8. 100. — A. Wicas 
Marburver Inauguraldissertation, |. Teil, 1905: Ann. d. / nys. Vo (1904 


siehe insbesondere die ‘Tafel. 








durch die Ergebnisse neuerer Messungen vervollstiindigt und gezeigt, 


dats in bezug auf das vorstehend bezeichnete Verhalten bei gewéhn- 
nucher und bei tiefer Temperatur sich dem Fe und Ni anschliefst 
Co, zum Teil auch Cr und Mn; dem Sb sich anschhefst Te: dem 
Ir und Pt teilweise sich anschlielst W: und dem Pb sich anschlielst 
Ky und teilweise ‘Tl. 

So bestiitigt sich die Theorie in vielseitigster Weise gerade 
ber Erklirung der Abweichungen vom Gesetze von DuLona und 
Pierrr, 


Marburg «. HL, Physikalisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1908. 














Die Bestimmung von Vanadin- und Molybdansdure 


nebeneinander. 
Von 


GRAHAM EDpGar.! 


Riir die Bestimmung von Vanadin- und Molybdinsiiure neben- 
einander ist neuerdings von GLASMANN~ eine Methode vorgesehlagen 
worden, die basiert ist auf die verschiedene Reduktionswirkung von 
Zink und Magnesium aut die salzsauren Lésungen dieser Siuren. 
In einer triiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium? ist gezeigt 
worden, dafs die Hinwirkung des Magnesiums unregelmiilsig verliauft 
und nicht fiir ein genaues quantitatives Verfahren geeignet ist. 
Vanadinsiiure wird jedoch durch eime Siiule von amalgamiertem Zink 
zu Dioxyd reduziert, und kann durch ‘Titration mit) Kalium- 
permanganat bestimmt werden, wenn die Vorlage mit emer Loésung 
von Ferrialaun beschickt ist, wodurch die Oxydationswirkung der 
Luft verhindert wird.4 Dafs Molybdiinsiure unter denselben Be- 
dingungen zu Mo,O, reduziert wird, hat DupLey® und unabhangig 
von ihm Ranpau.® gezeigt. Da nun einerseits Vanadinsiure durch 
Schwetfeldioxyd leicht zu Tetroxyd reduziert wird, wihrend anderer- 
seits Molybdinsiiure unter geeigneten Bedingungen der Aziditiit 
und Konzentration keine Reduktion erfahrt, so hegt der Gedaike 
nahe, diese zwei verschiedenen Reaktionen fiir die Bestimmung der 
beiden Siiuren nebeneinander zu verwenden. Zur Feststellung der 
Bedingungen, unter denen Molybdiinsiure von Schweteldioxyd nicht 
angegritten wird, wurde eine Reihe von Versuchen ausgetiihrt, bei 
denen Lésungen von Molybdinsiiure verschiedener Konzentrationen, 
die mit verschiedenen Mengen Schwetelsiure angesiuert waren, in 
der Siedehitze verschieden lange Zeit mit Schweteldioxyd behandelt 

' Aus dem Amer. Journ. Science (Sill.) ins Deutsche tibertragen von 
J. Kopre.-Berlin. 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 600. 

Goocu und Epaar, Am. Journ. & 20, 2938. A. anorg. ¢ hem, oS, 39 

* Goocuw und Epaar, |. ¢. 

Nicht veréffentlichte Privatmitteilang von Prot. Henry Fay 


» Am. Journ. Se. 24. Okt. 1907 
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wurden. Den Uberschuls des letzteren entfernte man durch Kochen 
der Losung unter Einleitung von Kohlendioxyd und den Reduktions- 


| bestimmte man durch ‘Vitration mit etwa ! 


laat othorm. Kalium- 
permanganat. Den Gehalt der Molybdinsaiurelésung bestimmte man 
nach dem Vertabren von RanpaLu! und durch Verdampfen = eines 
Teiles zur Trockne und Erhitzen auf niedere Rotglut. Die Re- 


sultate dieser Versuche sind in Tabelle | zusammengestellt. 


Tabelle 1, 





Volumen 00) H,SO, sehandlungs- KMnQ,, Farbe 
der Losy d@ = 1.84 dauer mit 0.1004 - norm der 
eom ! ecm SO,, Min. cem Losung 
0 O.200 schwach sauer LO O.1Lo hellblau 
0 O 200 0.5 10 0.05 schwachblau 
SO0 O00 1.0 10 O.0 tarblos 
75.0 OVO ? () 10 O.0 
SOO (PO) an BL 30 O.0 
25.0 VO) 5.0 LO 0.0 
20.0 O.400) a) 1a 0.0) m 
50.0 O.400 50 10 0.0 
SOO (400) 10.0 10 OO 
SO0 400 1.0 10 0.0 in 


les zeigt sich, dals, wenn die Konzentration nicht gréfser als 
O02 ¢ MoO. in 50 cem Lésung, und die Aziditit nicht geringer als 
| com Schwetelsiiure d= 1.84) in demselben Volumen ist. die 
Molybdiinsiiture nicht reduziert wird, und dafS auch bei einer Konzen- 
tration von O.4 ¢ in 25 cem keine Reduktion eintritt, wenn die 
Aviditiitt aut 5 com Schwetelsiure erhéht wird. 

Ks kam dann eine Reihe von Versuchen zur Ausfiihrung, bei 
denen Lésungen mit Vanadin- und Molybdinsiure auf 75 cem ver- 
diinnt, mit 2—3 cem starker Schwefelsiiture angesiiuert und in der 
Siedehitze einige Minuten mit Schweteldioxyd behandelt wurden, bis 
die klare Blaufiirbung vollstiindige Reduktion der Vanadinsiure zu 
Tetroxyd anzeigte. Durch Kochen und Einleiten eines Kohlen- 
dioxydstromes wurden die letzten Spuren von Schwefeldioxyd ent- 
ternt. Die ‘Titration erfolgte dann durch etwa })-norm. Kalium- 


permanganat und die Vanadinsiure wurde berechnet nach der Formel: 


» VO, + 2KMnO, + 3H,SO, = 5 V,0, + K,SO,; + MnSO, + 3H,0. 











Sodann 


Schwetelsiiure., 
Schwetelsiiure 


amalgamiertem 


wurden 


und ZOU ce 
7) 1). 
stnK JM 


enthielt eine Lésung von Eisenalaun. 


LOU een 


heilses 


die Loésung 


Tabelle 2. 


Wasser, 


, 
und 


lie 


SOc 


aoe 
m heilSes Wasser langsam d 
Jonesreduktor gegossen 


1ise 


Ferrisalzes etwas Phosphorsiiure zugesetzt wurde. 


125 


Ci 


ier 


— 
Li ¢ I (iit 


Giie 


Losung 


man mit */,,-norm. Kaliumpermanganat, wobet zur Enttarbung de 
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CCM 
Phosphor- 
cem 


Ferrialaun 
siiure, 


sirup. 


KMnQ, 
litration) 
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11.96 
17.02 
17.94 
17.92 
Da die Reduktion 


VO, geht, so zieht man zur Berechnung der Molybdiinsiiure die 


vestellten Resultate zeigen, 


nebeneinander nach 


/] il'é LF 


bei der Redaktion ein 


. anorg. Chem. 


tration) 


K MnO, 


1). 


(1, 
») 
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CCN 
(), LOD 
CC 


© 


ist 


Lihie 


als 


~ & 

a 

- 

Re) 

— = 
/. 

_- 


O.1144 
O.1144 
O.1144 
O.05T2 
0.0572 
OODT2 
(1144 
O.1144 
1144 
O.1716 
O.1716 


O.VT16 


i\f 7d 


t, 

aa 

i of 
- —- 
= ~ 
Ss 
<= NN 
apse 
a“. 


O.1930 
O.19380) 
OW. 19380 
O94! 
(HOGS 
(,OGBD 
() (IES 
(O965 
O.046) 
QO.1930 
O.1930 


O.1a30 


der Vanadinsiiure 


(Hema Lah 


rerangen am 12, 


0573 
O.1146 
O.1146 
O.L147 


O.1719 


 1yvo 


O.1G19 


Die in 


Ratschliige bei dieser Untersuchung seinen Dank 


i 


O.O95s 
0.1951 
() 198] 


0.19382 


diesem 


Anzahl Kubikzentimeter. die 
Tabelle 
Molybdiinsiiure und Vana 


em angegebenen Verfahren leicht und 


Professor F. A. Goocn fiir seine Unterstiitzung und 
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() e000) 


() (0) )] 


; () Ct 


() OOO 
O.0003 


() (00)! 


L () C004 


+H () OOO. 


Kalle 


3 multiplizierte Anzahl der ber der ersten Titration verbrauchten 
Kubikzentimeter Permanganat von der hier verbrauchten Men 
die Ditterenz 
von Mo,O, zu MoO, verbraucht sind. 


dafs 


>) . 
~ 4U 


bestimmt werden kOnnen. — Zum Schlusse méchte der Vertusser He: 
» freundlichen 
sprechen, 


Yule Univers 


Oxydatior 
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Die Bestimmung von Eisen durch Kaliumpermanganat nach 
Reduktion mit Titanosulfat. 
Vou 
H. 1). Newron. 


Mit Zuerst aut die Anwendung des Titansesquioxyvds 


“ 


und seiner Salze ber volumetrischen Operationen hlingewlesen, wo 
ein schnell wirkendes starkes Reduktionsmittel erforderlich ist. Etwas 
miter verOftfentlchte derselbe Autor gemeinsam mit I. Hippert ® 
ein Vertahren zur direkten Titration von Fernchlorid mit emer 
Normallésung von Titanoechlorid unter Anwendung von Kalum- 
rhodanid als Indicator: die Reduktion zwischen den beiden Salzen 
indet nach der folgenden Gleichung statt: 


FeCl, + TiCl, = FeCl, + TiCl,. 


Nach diesen Autoren gibt diese Methode mit grolser Schnellig- 
keit ausgezeichnete Resultate. [ie elnzige erforderliche Vorsichts 
IMaisrege! ist, dials die Titanochloridlésung, die nattirlich geven Lautt- 
auerstotl sehr emptindlich ist, nach dem Auskochen in Gegenwart 
von Marmor zur Entternung gelésten Sauerstoties dauernd unter 
Wasserstottdruck gehalten werden mutfs. 

lus hat sich jedoch gvezelgt, dafs selbst unter diesen Umstiinden 
der Gehalt der Losung sich allmiihtieh indert, und Von Zeit ZU Zeit 
durch bekannte Mengen von Ferrieisen vepriilt werden muls, 

Die vorhegende Untersuchung war zu dem Zwecke unternommen, 
die bekannte und genaue Titrationsmethode mit Kallumpermanganat 


' - ) . _ . 4 , . ? a ) ‘ . } : 
iuf die Bestimmung von Ferrosalzen anzuwenden,. nachdem die Re- 


Au fem Amer. Journ. Setence (Sill.) ins Deutsche iibertragen v 
hy k 1} i 
hier levtsch / (ges, BOL 16 Lt 


> Ber. deutsch m. Cfes. 36. 1549 
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duktion nach dem ausgezeichneten und schnellen Vertahren von 
KNECHT durch Titanosalze erfolet ist. 


In einer tritheren Mitt ilung? ist vezelgt worden, duals Wismut- 
oxyd Titansulfat§ vollstindig oxydiert, jedoch keinen merklichen 
Kintlufs auf Ferrosalze ausiibt. Demnach sollte ber dieser Unter 
suchung das Kisen durch Titanosulfat reduziert, der Uberschuls di 
letzteren durch Wismutoxyd oxvdiert und das verbleibende Ferrosal. 
durch Permanganat titmert werden. 

Kine Losung Von Titanosultat geelgneter kKonzen ration wurde 
hergestellt durch Mischen von 20g kiituflicher Titansiture in 2 Teilen mit 
dem dreifachen Gewicht von Natrium-Kalitumecarbonat und Schmelzen 
1m Platintiegel, bis die PaAlnZe Titansiure in ljsliche Alkalititanate 
verwandelt war. Die aut diese Weise erhaltene Schmelze wurd 
nach dem Pulvern in emer Platinschale mit herlser konzentrierter 
Schwetelsiure, welche schnelle Liésung bewirkte, behandelt, 
Losung abgekihlt, etwas verdiinnt und filtmert. Diese konzentriert: 
Losung reduzierte man vollstiindig mit Zink und ftiltrierte sie, 
wihrend etwas Zink in der Flasche bheb, schnell durch einen 
Platinkonus in etwa 2 Liter frisch destilliertes Wasser, die sich in 
einem kleinen Behilter befanden, der in der von WKNrenr und 
HinBerr? angegebenen Weise mit Biirette und Wasserstoflentwickler 
verbunder war, 

Kine Losung von Ferrisulfat wurde’ hergestellt durch Be- 
handlunge von Ferro-Ammoniumsulfat mit Oxalsiiure, Trocknen und 
(tliihen des erhaltenen Kerrooxalats, Autliosen des Merrioxyds 
konzentrierter Salzsiure und Umwandlung des Chlorids in Sulfi 
durch Digestion mit konzentrierter Schwefelsiture. Nach Verdiinnen 
und Filtration brachte man die Losung auf ein bekanntes Volumen 
und stellte ihren Gehalt in der Weise fest, dals man aus. eine 
iirette 1) hKolben von oO cem Inhalt bestimmte VMengen enfiretse) 
refs, diese mit einer bestimmten Menge von Zink mit bekanntem 
Kisengehalt reduzierte, abkiihlte, in | Liter kaltes destilherte 
Wasser eingofs und sofort mit '/,.-norm. Kaliumpermanganat titrierte. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate enthalten, die mays 
erhielt durch Reduktion sorgfiltig abgemessener Mengen der lerrn- 
| 


sultatl6sung durch Zusatz eines Uberschusses von Titansulfate: 


der Kilte, Zerstérung dieses Uberschusses durch Behandlung mit 
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Wismutoxvd. Abtilt 
reduzierten Wismuts 


destilliertem Wasser 


rat 


Tabelle. 


‘Titrieren 


aer 





liberschiissigen Wismutoxyds 
Liter 


itvetangenen FI liissigkeit mit Kalium- 





verwancdeln, 


ngvanut 
s() hK VI if), 
L.,4! 
13 42 
| t4 
) + 44 
} | 
} ) 1S 
(yt) 
} 1) 7) 
} ‘t} Lay A 
) 20.19 
) 26.92 
} it) 
$1) hh UO 
10) 26.9 
) ty 40) 


O.1063 
() JOR 
QO. 1063 


0.1068 


0.1063 


() 1594 


0.2127 


0.2127 


.10n4 
O.LO60 
O.1062 
OO. ,O82 
QO. L060 
O.1594 
O.1OUb 
O 1506 


O.1598 


Fehler 


ir 


+ O.000] 


 OOO3 


— O00] 
—( O00] 


— O.0003 


O.0000 


LO.0002 


+O. OO0O2 


- () OOO 
- O.O00] 
O.O000 
(1, OOO? 
OOOO 
-O.0O00] 


O.O002 





| spiiteren Versuchen fand man, dafs das Wismutoxyd das 


esquioxyd nicht oxydierte, wenn merkliche Mengen von Salz- 


sich in der Losung betanden. 
urspriingliche Losung mit Salzsiiure hergestellt ist, 
Chlorid 


Bei Zusatz von Schwefelsiiure bildet 


elnzudampten und das 


} 


von bastschem 


lorwilrmen 


schnell in Lésung geht. 
der angegebenen Weise 


it, so ist es notwendig, 
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durch 


Schwefelsiiure 
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Hisen 


anzubringen, 
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eroimWt man aiese 
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auf nicht 


wenn man mit O.5 g Kerrioxyvd arbeitet. 


wie 


handelt und die filtrierte Lésung mit Kaltumpermanganat 
(). | 


titriert. 


helauten, 


eintache Vorsichtsmatsregel, so kann mat 


isen schnell und genau durch Reduktion mit Titanosulfat und 


Haren, U.S. A., 
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farautfolgende ‘Titration mit Kalumpermanganat bestimmen. 


cope (hy ri? 


Mai 


Universily 








Uber die reiative Bestandigkeit bzw. die Konstitution der 


verdinnten Amalgame der Alkali- bzw. Erdalkalimetalle. 
Von 
GFEORGE Mc PHatrL SMITH. 


Mit 2 Figuren im ‘Text. 


Einleitung. 


Die testen krystallisierten Amalgame der Alkali- bzw. Erdatkal- 
metalle werden einstimmig als bestimmte chemische Verbindunge: 
der betretitenden Metalle mit Quecksilber betrachtet, und zwar, zum 


Teil durch weit verschiedene Methoden, welche aber im. grofsen 


und ganzen miteinander verhiiltnismilsig gut iibereinstimmen, sind 


u. a. folgende Formeln ermittelt worden:* CsHg,,CsHg,,CsHg, 


Se 
RbH¢g,; KHg,, KHg, .KHg, : NaHg,, NaHg,,NaHg,, Nag, Na, Hg; Lib, 
Lilg,, Lilg, Li,Hg; Balg,,,BaHg:SrHg,,,SrHg,,SrHg:CaHg.. Au 


sel erwihnt die Verbindung ‘TlHg,. 
Infolge von Untersuchungen durch Ramsay, TamMann, G. Mey) 


u. a. werden dagegen die entsprechenden flissigen Amalgame 


ifi-. 

v 

wOhnlich als Quecksilberauflésungen der betretienden Metalle im 

elnatomigen Zustande betrachtet.* Beim ersten Anblick erschein: 
' Vergl. G. Me P. Sairu, Journ. Phys. Chem. S (1904), 208: 9 1905), 1 


lyer. Chem. Journ. 36 (1906), 124: 37 (1907), 506: BS (1907), 671 


° M. Berruetot, Ann. chim. phys. US (AST9), 433. N.S. Kurnakov 
Z. anorg. Chem, 23 (1900), 439. W. Kere und W. Borreer, Z. anorg. Chen 
2h (1900), 1. J. Scrirager, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 425. A. N. Guyrt: 
u.d. Ferte, Compt. rend. 131 (1900), 1sz. ki. Mary, Zerlschr. phys. Chem, 29 
1899), 119: 38 (1901), 292. — N.S. Kurnakow und N. Puscuin, 
Chem. 30 (1902), 86. — A. Scutiirer, Z. anorg. Chem. 40 (1904), Ssh 
A. N. Guytz und G. Roeperer, Pull. Soc. Chim. 35 (1906), 494 N.S 
k.curnakow und J. G. Zexowsky, Z. anoryg. Chem. v2 (1907), 411 

) _Kurnakow und Puscuin, |. e¢. 

‘W. Ramsay. Journ. Chem. Soc. 95 (1889), 521. Hryceocs \ 

urn, Chem. Soc. 55 (1889). 666: OF IS9O)., STH. (;. LT AaAMMANN ei 


Z. anorg. Chem Bd 








" .) 
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e Ansicht um so mehr wabhrscheinlich, weil sie sich mit unseren 

h\ der Metalle imGaszustande in gutem Einklange  be- 
Na dieser vorherrschenden Ansicht wird aber. still- 
hweig angenommen, dals sich der Regel nach die Metalle 

il oleche im anderen Metallen autlosen. ! Dies braucht aber nicht 
all zu sei. Unter den testen Legierungen tretien wir die 
herde Klasse chemische Verbindungen und mechanische M.- 
hungen, es scheint nicht unwahrscheinlich, dafs auch die 








ven Legerungen diese beiden Klassen umschliefsen kénnten. 
lin Jahre ISs4 miimlich fiihrte RAMSAY * heim Siedepunkte des 
Qduecksilbers mit verschiedenen verdiinnten Metallésungen in Queck- 
lL) eine ctelhe) = Damptdruckbestimmungen aus, und zwar be- 
‘Tabelle 1. 
(sewicht Anzahl Darmipt Dampftdruck- Molekular- 

. Metall in Atome in druck verminde- vewicht = = 
© 1a Hy lOO At. Hg des Hg rung $+] be 
> . 2 

y P= Py p— py 
7 1.70 T63.6 12.9 7.08 7.03 
Na (hase, () St e t, } ' 7 71.6 ? Od 
Na Lode 1.8% T6H6.8 1%.9 18.4 23.09 
I\ a0 ] 492.8 Lo.b 29.1 ee 
hy 26 (42.5 19.6 SOLS ee 
ba O.6144 O.90 462.0 13.3 16.1 137.4 
\| S541 1.82 744.8 10.6 21.6 24.31 
G14 \' O0.4 23.6 HOO (5.4 
’ 740.0 27.4 LOO. 112.4 
| { Ltt a4. l 190.0 204.4 
‘ 1c (04.1 14.4 118.5 110.0 
li (0) 762.1 15.4 °04.0 POH 4 
> (1889), 441 (y. Meyer, Zevtschr. Phys. Chem. ¢ (1891), 447 


in treier einatomiger Form in dis 





W. Kr Z. anorg. Chem. 1G (1598), 286 f. A. 
» (1898 H. Erpomann, 2. anorg. Chem. 32 (1! 
Lica in. | So) (1906), S72. MI. von 
23 (1907), 34 OstwaLp, ,,.Lehrbuch* I, S. 737. 767 
A BEG tiandbuch der anorgan. Chemie“ 
j / | VOL 24 sprechen aber die 
Natriumamalgame bei gewodhniicher ‘Temperat 
| Na lle Na (duecksilber sind. 
Lip) ind Nevintne, le. 99, 671, nehmen sogar 
Ni l Livy eine Verbindung entstehe, die bel 
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obachtete er in jedem Falle eine Damptdruckverminderung, welche 
intolee der Gegenwart des gelésten Metalles entstanden war. [lieraus 
berechnete er die Molekulargewiechte der betretienden Metalle, Wit 
in vorstehender abgekiirzter Tabelle gegeben wird.! 

Hier stimmen = tiir die meisten Metalle aie beobachteten 
Molekulargewichte mit den Atomgewichten sehr gut tiberein. Dy 
Dampftdruckverminderung bzw. Getrierpunktermedrigung ist aber 
1 emer bestimmten Menge des Lésungsmittels vorhandenen Anza 
Molekeln der gelésten Substanzen proportional; diese Anzahl wiirce 
praktisch dieselbe bleiben, ob sich in einer bestimmten, sehr grotse 
Menge Losungsmittel eine bestimmte, relativ sehr viel kleimers 
Menge Substanz entweder in Form treier Atome oder in Form ciner 
nur ein Atom der gelésten Substanzen im Molekiil enthaltencen 
Verbindung autléste. Um dies ersichtheh zu machen, wurde tolgenca 
Tabelle fiir mehr oder weniger gut bekannte Verbindungen cet 


Metalle mit Quecksilber herechnet. - 


‘Tabelle b> 





Grewieclit Anzahl Mol. 


Ver- MeHg, in in 100 Atom. 2 mes) \ 


j / i. 
bindung lOO g Hy Hy ) )—7 (y 
ii dé 
Lille L.7Sve Léa if hy 12.9 11.8 ‘ 


Kile, 27.910 H. (42 on S35. 
NHe, 12.891 87 (42.5 i 
Balls 12.711 1.00 TH2.( & | 
riil TL RH6 1.71 G45. 
' In seiner ‘Tabe'le benutzte Ramsay das Prozent /? ¢ tern M 
instatt die in 100e@ Hg autgeloste Menge desselben Aus #’ in kK 


labelle sind die Gréfsen 1,8 berechnet worden. Die Molekulargew 


labelle 1 sind den von Ramsay aus / berechneten praktisch ident 
Diese Tabelle wurde aus ‘Tabelle ' ier Wry 


LOO — | 
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beim Vergleichen der ‘Tabellen 1 und 2 ersieht man leicht, 
die in Tabelle 2 gefundenen Grofsen ebensogut mit den Theo- 
retischen stimmen, wie dies in Tabelle 1 der Fallist. Fir NaHg, und 
K Hye, bzw. WK Hg, stimmen sogar die in Tabelle 2 getundenen Grdlsen 
il Viel besser. 
| einer Serie iihnlicher Messungen, bediente sich TTAMMANN! 
kryoskopischen Methode. Auch Heycock und NerviLuLE?! haben 
unfangreiche kryoskopische Messungen ausgetihrt, z. B. tir Metall- 
Osungen in Natrium. Hier gilt dasselbe wie oben gesagt, nur sind 
letzterem Fall die etwa existierenden Verbindungen von dem 
lypus Me Na, wo gewohnilich m = 1 1st. 
endlich wurde die Annahme, dals sich diese Metalle ineinander 
un freien, eimatomigen Zustande auflésen, scheinbar durch die 
elektrometrischen Messungen von G. Meyer! weiter bestitigt. Durch 
Hanpr? ist aber gezeigt worden, dafs die Mryrerschen Messungen 
hren, dafs entweder Einatomigkeit oder Metallquecksilber- 
verbindungen der Korm MeHg, vorhegen. 
bie Annahme, dafs in deren Hg-Lé6sungen die Alkah- bzw. 
Ktrdalkalimetalle in Form freier Atome vorlhegen, ist also micht 
sine welteres berechtigt. 
lie elektromotorische Reihe der Alkali- bzw. Erda!kalimetalle 
diutt: +Cs, Rb, kK, Na. Li: Ba, Sr,Ca,Mg—. Wiiren nun diese Metalle 
Korm treier Atome in verdiinnten Quecksilberlésungen vorhanden, 
wiirden unseren Erwartungen nach die Loésungstensionen der in 
wjulmolaren Verhiltnissen gelésten Metalle in ihnlicher Weise unter 
berbehalten obiger Rethentolge heeintlulst; die Bestiindigkeit der 
\malgame wurde stetig von Cs bis Mg zunehmen. Aus einer 
triiheren Arbeit iiber die gegenseitige Ersetzbarkeit der Metalle in 
eisserigen LoOsungen® ist aber ersichtlich, dafs die Amalgame nicht 
derselben Reihenfolge elektropositiv sind, wie die Metalle selber; 
i zwar scheint das Magnesiumamalgam das elektropositivste zu 
Auch wurde gefunden, dals, wiihrend z. B. Baritumamalgam 
Kalium bzw. Natrium aus ihren Chlorid- oder Sulfatlésungen nur 
gréister Schwierigkeit verdriingt, jene Metalle aus denselben 


Losungen durch Strontiumamalgam = relativ leicht abgeschieden 


verden, Dasselbe Verhalten zeigten Strontium- und Calcium- 
amalgam am ihrer Einwirkung auf Lithiumsalzlésungen. Dies 
I | ARE] ; j / (nem 11 { Peo 














Amalgame scheinen also in der Reihentolge: Ca. sr, Ra » Ui h 
mit zanehmenden Atomgewichten, abnehmend elektropositiv zu seu 
jn tihnhcher Weise wurde aber im Falle der gewoéhnlichen A 
metalle getunden, dafs deren Amalgame in der Reihenfolge Li, h, Na 
abnehmend elektropositiv sind. 

Unter den Alkalimetallen verhilt sich aber das Natrium 
vielen Hinsichten mehr oder weniger selbstindig, und aus dies 
GGrunde erschien es der Miihe wert. auch Rubidium und Cisium 
in die Untersuchung einzubeziehen. Dies erschien um = so not- 
wendiger, well an anderer Stelle! angegeben wird, ,dals das au 
Cisiumchlorid durch den Strom bei Gegenwart von Quecksilbe 
erhaltene Cisiumamalgam sich an der Luft viel rascher als da 
Rubidiumamalgam oxydiert, dals es das Wasser sehr leicht zersetzt 
und dals es sich gegen Kalium- und selbst gegen Rubidiumamalgan 
clektropositiy verhilt: dals das (isium daher das elektropositivst: 
aller Metalle ist’. Diese Angaben entstehen, zum ‘Teil wenigste) 


) } 


aus der falschen Annahme, dals in Quecksilberlésung diese Metall 
im frelen, einatomigen Zustande vorliegen.* Da aber kh, Rh 

Cs eime Triade bilden, deren Stelle in der ersten Gruppe de 
periodischen Systems derjenigen von Ca, Sr und Ba in der zweite 
genau entspricht, so erschien es wahrscheinlich, dals die 
kelt der Kalium-, Rubidium- und Cisiumamalgame mit den At 

sewichten der Alkalimetalle auch zunehmen wiirde. Dats dies wirk- 


lich der Fall ist, wird im folgenden gezeigt. 


Experimentelier Teil. 


I. Die relative Bestandigkeit der Amalgame von Kalium, Rubidium 


und Casium. 


Durch Elektrolyse der entsprechenden Chiloridlésungen m 
He-hathoden, und darauftolgender Verdiinnung mit Queck 
wurden iiquimolare fliissige Amalgame von Kalium, Rubidiun 
Ciisium dargestelit. Diese wurden der EKinwirkung yor 
0.025-norm. Salzsiure bzw. konzentriertem wiisserigem Am 
und endlich der EKinwirkung von drei diquivalenten, aus idiguimolars 
Mengen NaCl und KCl, Na€l und RbCI] bzw. NaCl und Cs 


stehenden Losungen, ausgesetzZi \us ihrem Verhalten unte! 


: HT. EeRDMANN, Lehrbuch der anorvan. Chem. i402), S 


H. Erpwann, Z. anorg. Chem. 52 (1902), 404, 








] ) ) ben . a ) , . ] . ] ‘ 
ngungen konnten iiber die relative Bestindigkeit der Amalgame 





sse gezogen werden. Allein. durch Eimwirkung von Luft treten 
iesen Amalgamen verwickeltere Erscheinungen! — Bildung von 


xvden, die sich mit Wasser oder verdiinnten Siuren unter 





} 


meentwickelung und gleichzeitiger Bildung von Sauerstott und 


peroxvd stiirmisch zersetzen — auf. deren Untersuchung 


iter elngenend tufgenommen wird. 


A. Die Kinwirkung von V.O25-norm. Salzsiure. 


Bei diesen Versuchen, welche in einem grolsen (4 1 ent- 
len) Becherglase gleichzeitig bei 21° mit Kalium-, Rubidium- 


isiumamalgam ausgefiihrt wurden, wurden die Amalgame in 


ionen von 85.6 @ bzw. 25.5 @ und 25.3 92 in kleinen mit um- 


a) 


hrten Trichtern bedeckten Uhrglisern In 3.5 | O.O25-norm. Salz- 


eebracht. Die ganz kurzen Trichterr6éhren miindeten in um- 


hrten, mit O.O25-norm. Salzsiure gefiillten Eudiometerréhren, 





Kiammern betestigt Wiiren. Lie Uhrgliser und Trichter, 


in der Mitte der Fliissigkeit aut einem Porzellanteller aut- 


ellt waren, wurden durch Glasdreiecken aufgehalten, um = die 


igkeit tre: zirkuheren zu lassen. Die Resultate. welche in 


er Tabelle angefiihrt werden, zeigen, dafs die fliissigen 


Tabelle 3. 





Kaliumamaleam Ruabidiumamalgam Ciisiumamalgam 
Kubikzentimeter Wasserstott entwickelt 
i } ~ ) ' 7 
7 > () “f 
1.7 Li ” 8,2 ! 

i > 1.9 - ad = 1.45 

} 12.4 3. 4 
) if 

. 145 9™ 4! 11.2 

al = nce 
; ; lf ) ‘ 2 ~ 

i fa } | ) 

{ Be ‘ 14 } 

;, { Lido 
iiv.a eee. 

Lge 1.5 
B 66 

(f Lee 
1> 

14 
ZU. 2 

’ ‘ Wa rst O° und 760mm reduziert. * 

: ' < 1% 

i ruheN \\ i I (Oxy der Alkalin t i li ! / (/ 








W asserstoti abnehmender (seschwindigken 


Rb, 


Amalgame mit 


Reihentolge I, ('s entwickeln. ° 


bs. 


Die Kinwirkung von wasserigem Ammoniak. 


) 


Bel gaiesen Versuchen wurden je 4. CclM ager Verst hiedenen 


Amalgame mit 10 cem Ammoniak spez. Gew. 0.90) In kalibrierten 


Reagenzroéhrchen versetzt. Die lose gestépselten Réhrehen wurde: 
| 


dann mit grélseren, umgekehrten Réhrchen umgegeben, um = die 


Zu und Zimmer- 
Je Alkalimetal] 


NH, des in der Lésung in geringer Menge vorhandenen NH,OW 


Absorption von sauren Diimpfen vermeiden, be 


temperatur sich selbst iiberlassen. nachdem lurch 
ersetzt wurde, blihten sich infolge der Zersetzung des entstandenen 
Die 


blihenden Amalgame waren diejenigen, welche NH, am schnellsten 


NH,-Amalgams die Amalgame aut. sich am schnellsten aut- 


cf 


aus der Lésung verdringten: sie sind also am wenigsten bestindig 





Wiederum treffen wir die Amalgame reaktionstihig in der ab- 
nehmenden Reihenfolge K, Rb, Cs. 
Tabelle 4. 
Zeit in Stunden 0 2 46 68 75 98 +116 166 178. 195 
Volum des 0.28 °, 
K-Amal_ams 2 eem 5.4 8.0 8.2 82 8.0 6.1 » () 
Volum des 0.61 ° 
Rb-Amalgams 2cem 4.9 6.4'7.8 8.1 8.5 7 0) 
Volum des 0.98 °, 
(‘s-Amalgams 2eem 4.0 | ack | O08 Bt | iG LOO 10) () me 


C. Die EKinwirkung fiquivalenter, iquimolare Mengen Nat 
KCL, NaCl RbC] NaC] 'sCl enthaltender 


Losungen auf fliissigem Na- K-. Rb- und Cs-Amaleam 


und und bzw. und ( 


bzw. 


Bei Austiihrung dieser Versuche wurde jedes Amalgam der drei 
Paare Na und k, Na und Rb bzw. Na und Cs, mit der entsprechen- 


HHervorzuheben ist. dals die Gegenwart von auch nur Spuren 


Verunreinigungen (namentlich Eisen oder Aluminium) im Wasser einen 


sehniich beschleunigenden Eintluls aut der Woasserstothentwi Ing ausiibe 
(Vergl. G. Me P. Switnw, Amer. Chem. Journ. 3S (1907), 677 Die ob 
sprochene Lésung wurde aus zweima stilliertem Wasser und r “i 
Si iur't ry ‘lit: beim Verdunsten von 100 ce der Fliissicke 

sichtbarer Riickstand zurii 








lL, Suny hbehandelt. una in leauem Kalle wurde ell (sleichgewicht 


elt.' Das tolgende Vertahren wurde benutzt: 


yvachdem die betretiende Loésung und Amalgam in ein 200 ccm- 
Bechergl; zusammengebracht Waren, wurden noch vier je LOO com 


lestiluerten Wassers enthaltende Bechergliiser In emer Reihe iy (+= 


- 





‘as die Mischung enthaltende Becherglas wurde hiutig ge- 
elt, und nach einer bestimmten Zeit wurde die Lésung ab- 
en. Das Amalgam wurde nun durch Dekantieren  sotort 
umal gewaschen; dann wurde es in Becherglas Nr. 2 gegossen, 

Waschwasser wurde schnell dekantiert, das Amalgam in Becher- 

Nr. 3. gegossen, uud so fort, bis es endlich in Becherglas 

re. DS gekommen war. Das Waschwasser wurde auch hier noch 
ekantiert, worauf das Amalgam durch verdiinnte Salzsiiure zersetzt 
Das saure Extrakt wurde daraut analysiert. Nach diesei 
Verfahren war das Waschen sehr rasch und griindlich, und dabei 


vurde die Zusammensetzung der Amalgame nicht wesentlich ver- 


1. Kalium und Natrium. 
Die benutzte Lésung wurde durch Aufl6sen von 11.70 @ und 
192 ¢ Kantnacms NaCl, resp. KC] in Wasser, und darauttfolgen- 
Verdiinnung aut LOU ecem, dargestellt. 


oe Kallumamalgam wurden 30 Minuten bei 24° mit 50 cem 


} 


Viihnten Losung hehandeit. \W asserstoll wurde aulserst schwa [) 


Dyas resultierende Amalgam ergab: KC] + NaC] 0.32999 o 
kK Pt OS3173 ¢@ <> 0.0509 & kK bzw. O.O9IS ¢g Na). Nach An- 
er Atome, WK: Na 94 OL : (D.39. 


lin friiherer Versuch? ergab das Atomverhiltnis, K : Na 


50 ¢ Natriumamalgam wurden 30 Minuten bei 24" mit 50 ccm 


elben dosung behandelt. Die Wasserstotientwickelung was 


resultierende Amalgam ergab: KCl + NaCl = 0.3166 g; 
KK Pe OY'S46 ¢ (S> O0456e@ K bzw. 0.0904 ¢ Na). Nach An- 


er Atome. Ai: Na = 22.90 : (7.10. 








389 


Kin triiherer Versuch! ergab das Atomverhiltnis, K : Na 
922.93 : (7.0%. 

2. Rubidium und Natrium., 

Die benutzte Lésung wurde durch Auflésen von 11.70 ¢ Kan 
paumMs NaCl und 24.20 g gereinigtes RbCl? in Wasser und daraut- 
tolgender Verdiinnung auf 100 eem dargestellt. 

a OU g 0.62") iges Rubidiumamalgam wurden 380 Minuten be: 
23" mit 25 cem der erwihnten Lisung behandelt. Die Wasserstott- 
entwickelung war iiufserst schwach. 

Das resultierende Amalgam ergab: RbC| + NaCl = 0.2543 eg 
hb, Pte], 0.2666 ¢ (<= V.OTSS g Rb bzw. 0.0563 ¢ Na). Nach 
Anzahl der Atome, Rb: Na 27.39 : 72.60. 

b) 57 g O.167°/ iges Natriumamalgam wurden 380 Minuten be 
25° mit 250 cem derselben Lésung behandelt. Wasserstofi wurd: 
fiulserst schwach entwickelt.° 

Das resultierende Amalgam ergab: RbCl + NaC] = 0.2632 
Rb, PtCl, = 0.2677 g (== O.OT91 g Rb baw. 0.0566 ¢ Na) Nach 


Anzahl der Atome, Rb: Na = 26.35 : 73.64. 


>. Ciisium und Natrium., 
Die benutzte Losung wurde dureh Aull6sen eimer Mischur: 
von 0.89 g NaCl und 16.84 g CsCl (beide von KanLBaum bezoge: 


in Wasser und darauffolgender Verdiinnung auf 50 com = dargestellt 


a) 25 @ Cisiumamalgam wurden 30 Minuten bei 24° mit 25 cen 
ee ve 1 


Das RbCl, weleches von Merex herstammte, wurde spurenweise dur 
Aluminium verunreinigt. (Vergl G. Me P. Ssiru, Amer. Chem. Journ. 3S, 6s 
es wurde in der Weise gereinigt, dats es durch NaHO ,H,O, in RbHC HO 
efiihrt wurde. Nach dem Umkrystallisieren wurde diesSalz dureh Gli 
Carbonat verwandelt: letzteres wurde in Salzsiure aufgelost, von WKohle ab 
filtriert, und die Loésung zur ‘Trockene verdunstet. Der Riickstand wurde 
wenig Wasser aufvenommen, und das reine Salz durch absoluten Alkolhol 
der Lésung gefillt. . Nach dem Abfiltrieren und Trocknen ergab das Sal 
reines Rb-Spektrum. 


Wurde an Stelle des vereinigten Chlorrubidiums das durch Alurminiun 


verunreinigte Priiparat benutzt, so wurde benn Na-Amalezam WW assersto! 
Tit hinend Vou schwach bj lebhatt entwickell: Del 1} Rb-Amaly i! Giver 
wurde das Gas fortwihrend schwach entwickelt. In beiden Fiillen sehied 


Aluminiumhydroxyd spurenweise aus, und schwankende Resultate wurd 


halten., sO ergab sich bel Anwendung Vou hb An «| am: | Rob Na 











SO) 
ler erwihnuten Lésung behandelt. Eine fiulserst schwache Wasser- 
totientwickelung tand statt. 

Das resultierende Amalgam ergab: CsCl + NaCl = 0.0825 g: 
Cs, PtC] LO9389 g@ <=> O.3T1 ge Cs bzw. 0.0140 ¢ Na), Nach 
\nzahl der Atome, Cs: Na = 32.995 : 67.00. 
25 ¢ Natriumamalgam wurden 30 Minuten bei 24° mit 
25 com derselben Losung behandelt. Wasserstott wurde iiulserst 
1 entwickelt. 
bas resultierende Amalgam ergab: CsCl + NaCl = 0.1444 g; 


( hrc} O167T6 ¢ (== O0.O662 go Cs baw. 0.0239 2 Na). Nach An- 


io) o) 


rahhl der Atome, Cs: Na 32.44 : 67.55. 

Aus vorangehenden Ergebnissen ersieht man, dals unter gleichen 
Bedingungen die in Frage stehenden Metalle die Fiihigkeit besitzen, 
Natrium aus seinem Amalgam in den relativen Atomverhiltnissen 
Kh: Rb: Cs P5508 2: P0687: 32.69 zu verdringen. Die Merkuride 
ager Metalle finden Wir wieder in der Reihentolge hk, kb, Cs, Na) 


Zunehmend vestandig. 


II. Elektromotorische Messungen. 


(im sowohl die vorangehenden Resultate direkt zu konfirmieren, 
wie auch die elektromotorische Reihe der Alkal- und Erdalkali- 
amalgame austindig zu machen, wurden polarimetrische Versuche, 

Lill folgenden beschrieben, ausgetiihrt. Die iquimolaren Amaul- 


’ 


yame wurden, in =6©Portionen von 300—400 fy, aus analysierten, 
Hiissigen Amalgamen, durch Verdiinnung mit Quecksilber, dar- 
vestellt; sie wurden sogleich in kleinen Einschmelztlaschen eingefiillt, 
isdann dureh <Ausziehen des Halsrohres zu eimem lingeren 
Kapillare zugeschmolzen wurden. 
ie zu untersuchenden Amalgame wurden aus den abgeteilten 
Kapiilaren der zugeschmolzenen Gefiilse in den beiden Armen eines 
H-fOrmigen Glasapparates, durch dessen untere Endungen Platin- 
Irihte eingeschmolzen waren vergl. Fig. 1), bis zu einer Marke in 
Portionen von je lecem eingefillt.’ Die Kapillaren wurden sofort 
leder zugeschmolzen. Alsdann wurden im Falle der Alkaliamal- 
game bis zur Marke 10 ccm ?/,,-norm. Salzsiiure, im Falle der Erd- 
Gileich vorher wurden Proben der Amalgame (20—30¢), In gut ge 
Henen Wiagetlischchen abgewogen, volumetrisch analysiert. Hierbei zersetzt 
A woe durch tberschissiger ',,-norm, Salzsiure: gab dann unter 


\iwe 1 von Methvl rance iiberschiissiges norm. NaOH z a und titriert: 
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ikahamalgame 10 ccm ! _,7norm. LiCl-Lésung im das H-Rohr ein- 
rsegossen, und die resultierende E.M.k. an einem ,,WerEsToNS Standard 
direct reading Voltmeter sofort abgelesen. Die Skala von . \ It, 


:, ' , : iM - ’ , :, 
deren Rand unter der haardiinnen Nadel mit elem Spiegel ver- 














Se, 


40 CCV 7/40 NOI? LSY 
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sehen war, war in 150 Teilstrecken, d.h. in ! Volt. von je@ ca. 
| mm eingeteilt. Das Voltmeter ermoéglichte also, die Ablesungen 


IS aul etwa 30 Volt ziemlich genau zu_ schiitzen. Uber di 
Stromrichtung, was ja dle Hauptsache Ist, besteht gar kein ZAwettel,. 


In jedem Falle wurden die Versuche mehrere Male ausgetilirt, 


| 


und zwar wurde in verschiedenen Versuchen die Siure abwechselnd 











me be be 
‘ul der Seite des ersten Amalgams bzw. aut der des zweiten. ein- 
rossen, was Ohne merklichem Eintiufs aut das Resultat war. Nach 
lem Versuche wurde der Apparat nacheinander mit Wasser, starker 


Saipetersiure und Wasser susgewaschen, und durch heise Luft ge- 


\n dieser Stelle mbgen eimige typische Beispiele gegeben werden, 


‘hy welchen die simtlichen Resultate in einer ‘Tl'abelle folgen 


Lombination: > O.0067"/. Li | 2. -n. HE] | O.OS7T8 9). Rb (¢= 25° 
i i { 


E.M.K. = **/,. Volt. 


Vom Li-Amalgam wurde Wasserstoff viel lebhafter entwickelt. 
is vom KRb-Amalgam. Wegen des stiirkeren Verlustes an Alkali- 


s| 
I 


tall durch das Li-Amalgam wechselte sich nach 2!/. Minuten die 


) 


. Kombination: > 0.285") Kt) en. HC] | 0.602°/), Rb (¢=20° 


E.M.K. = %2/.. Volt. 


3t 
Wasserstotf wurde von beiden Amalgamen ungetihr gleich ent- 
kelt. Withrend 10 Minuten blieb die E.M.K. konstant: der Ver- 


uch wurde dann abgeschlossen. 
Kombination: > 0.0419), Ca wen. LIC] | 0.0887°/ K (# = 24 


EM.K. = 4/,. Volt. 


Wasserstoti wurde yon den Amalgamobertlichen schwach ent- 
wickelt: da in den Amalgamen das Caleium leichter ersetzt wurde 
‘ureh Lithium als das Kalium, so nahm intfolge der grodlsere 
Lésungstension des Lithiums in seinem Amalgam die k.M.|}. all- 
mah nh ZU. Nach 1 Minute: ELM. aiaai * V olt. 

Benutzt man im Falle der Erdalkaliamalgame an Stelle des 
(hlorlithiums Salzsiure als Elektrolyt, so erhilt man eigentiim- 


' ' ’ } ‘ 1 } se ; 
iit lie litate, die wWahrschelniich von sekundiiren Prozessen her- 


hKombinatior > O.044 (a on. HC! | 0.1388°/. Ba f= YU) 


Nach ein oder zwet Sekunden sprang die lo Mo. unter Strom- 


wechsel plétzlich aut Volt. Berm Schiitteln ging sie bis aut 
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Tabelle 5.3 





loo MW 


25 ->*0.0067° | Li-Amalvam jon. HCI | 0.0845 hk - Amalgam —- & 


200 > 0.0067". Li ; is O.2S85 In rs > 2 
a >*0,.0067 Li - € O.OS7TS Kb ™ > 4.0 
25 0.0087 ° . Thi Me - 0.1873 °/, Cs a > 
24 <-*0. 0067 Li 0.0245 Na > 
25> ->*0.03843°. K ‘a | i. | O.OSTS Kb o > 0.2 
290 -» 0.285 °°. K - ” 0.602 °, Rb > 0) 
25 ->*0.0343 °/, K - = O37 (‘s a » O.4 
24 ->70.03843 °) IK “ “ 0.0245°. Na be » O. 
23 > 0.283 °/, K ss - O.1¢74 ' Nu a > 1.00 
25 ~->*0.0878°, Rb = ” O37 Us e > 0) 
21 -» 0.0878". Rb a | e O.107 , Cs " > LL 
21 <- 0.0878 °/, Rb * _ 1.04 . Cs . < 2.0) 
24 ->*0.0878"°,, Rb 4 | 7" O.0245 Na ss > 0 
2 >* 0.137 , Us > - 0.0245 Na és > i), 


20) > 1.04 of ro = O.17 76 Na ” > Oo 
23) ->*0.0065 °), Li “ |? ,,m. ACL] 0.0441 °, Ca - > el 


23) ->70.0065 ° 9 Li ms - Q.O883°.) Sr - > 2.9 
2400 <-"0.0887 IK “ ton. LiCl | 0.041 ("a < O4 
25 =~-> 0.0695 °/, KK . * O.041 (a - > l.4 
200 ->*0.088T° . K - - O.088 sr ‘ > Lf 


23  <-*0.0870 °/, Rb | ‘ | 0.044 Ca 7 < 0.9 


23° ->*0.0870 °/, Rb - O.0Ss Sr ms > Q.9 
23 | <-"0.137T °/, Us ” | ” 0.0459 Ca ‘< « 1.0 
293 ->*0.137 °/, Us er - O.08- sr = > Os 
23 | <-*0.0243 °/, Na - < 0.0439 °, Ca a < 1 
23 -> *0.0248°), Na sa 2 0.088 Sr > 4 
293 ->*0.0439°), Ca r | - 0.088 Sr , 

23 -»*0.0489°, Ca ; | O.1S85 a r 2 
22 -»*0.088 °), Sr | O.13885 Iba > 2 


1, Volt zuriick, um beim Stehenlassen wieder aut . Volt 
zu sinken. Nach 10 Minuten war die E.M.K. bis aut Volt 
gesunken. Vom Ca-Amalgam wurde Wasserstoti fortwihrend leb- 
hafter entwickelt, als vom Ba-Amalgam. 

Die gleich konzentrierten Amalgame yon Calcium und Strontium 


verhielten sich ihnlich, nur war am Antang die K.M.K. = *. Volt. 


1 In den mit einem Sterne bezeichneten Kombinationen enthielten du 
Amalgame in 100¢ anniihernd 1 mg-Atomvewicht des Alkali- bzw. Erdalkal: 


metalles., 
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\us den vorangehenden elektromotorischen Messungen ergibt 
ich die elektromotorische Reihe der iquimolaren verdiinnten Queck- 


siiberautlGsungen der Alkali- und Erdalkalimetalle wie folgt: 
+a, Ca, kK, Rb, Cs, Na, Sr, Ba 


Lea 1th alle der hbetrettenden freien Metalle die elektromotori- 


che Reihe elne andere (zestalt besitzt, 
+Us, Rb, K, Na, Li; Ba, Sr, Ca —, 


dart man wohl den Schluls ziehen, dals in deren (auch verdiinnten 
Amalgamen diese Metalle nicht im freien, einatomigen Zustande 
vorliegen, sondern dals sie in Quecksilberlésung eigentlich als Queck- 
silberverbindungen (Merkuride, in iiberschiissigem Quecksilber gelost. 


CXISTIEreN. 


Anhang. 


I neuester Zeit hat Max von Woaau! eine Reihe_ vortrett- 
her Messungen itiber die Dittusion von Metallen in Quecksilber 
ausgefiihrt. bei dieser Arbeit nimmt v. Wocau mit G. MryrEr- 
iis die Metalle in Quecksilberlésung einatomig sind, trotzdem 
Hamner’ schon darauf autmerksam gemacht hatte, dafs die Mryer- 
chen Messungen nur zeigen, dafs entweder Einatomigkeit oder 
Metallquecksilberverbindungen der Form MeHg in der Quecksilber- 
e vorllegen. 
ln emer Figur trigt von WoGavu die Diftusionskonstante 
kom) Stde.) als Ordinaten einer Kurve auf, deren Abszissen die 
\tomvewichte sind: er schreibt: ..Die Kurve, welche die Dittusions- 
mistante als Funktion des Atomgewichtes darstellt, scheint das 


| 


Spiegelbild derjenigen zu sein, welche sich aus der Abhingigkeit 
\tomvolumens vom Atomgewichte ergibt. Doch ist diese Be- 
ehung in epee einzeln stehenden Teile aer Kurve, welche den 
chsten Atomgewichten entspricht, nicht erkennbar. — Es ist zu 
hten, dals die Kenntnis der Dittusionskonstanten des Berylliums 
\luminiums den periodischen Charakter im Beginn de 


| ] . " ™ 1, - ~~ ** ; : ; ’ 1) ry ; Ze. ’ 
Lurve schurter hervortreten lassen wurde. Diejenigen DeZlk hungen. 


vorhanden Zu Seln schneinen. sind aber doch Zuteallig: * den} 
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aie Atomvolumina sind den Diffusionskonstanten in Gramm- 
cewichten eigentlich nicht vergleichbar. Man sollte viel eher en 
Kurve auttragen, indem man als Abszissen die Atomvgewichte, als 
Ordinaten die Grélsen k Atomgew. benutzt. 

Berechnet man aus den dureh v. WoGav erhaltenen Grotsen 
fiir & qem/Tag die relative Anzahl Atomgewichte, die in einem 
‘Tage durch | (cm hindurchditfundieren, SO erhiilt ties folgende 
Tabelle: 


‘Labelle 6. 





Metall {°C k yem Tag Atom (pCi 


v. Wogarv) vewicht lay 

[1 5.2 () HH 7.08 Q3 88 &« 10 
Na 9.6 O.64 2° OF 97.71 i) 
K 10.5 0.53 39.15 13.54 10) 
Rb ‘bed (). 46) “hee » 28 10 
1s 7.3 O.45 132.9 39 Lu 
Ca 10.2 O.D4 10.1 13.47 | 

sr 4.4 O47 Si. 3% Lv) 
Ba 7.8 O52 137.4 3.75 1 
Zn 11.5 2.18 65.4 33.33 X 1 
> 8.7 l.4 112.4 LZ.vV LQ) 
‘| 11.3 O.S7 2041 4 | ( 
sn LO. | Lio.) LZ.o | 


Trigt man nun die Groélsen von k gem Tag Atomgew. als Ordi- 
naten elmer Kurve auf. deren Abszissen die Atomgewichte sind, so 
erhalt man eigentlich nicht eine elNnzigze, sondern zwel Kurven, die 


in der Figur mit 1 bzw. 2 bezeichnet sind. Auf Kurve 1 liege 


die Metalle Li, Na, K, Ca, Rb, Sr, Cs, Ba und Tl, die siimtlich 
mit Quecksilber Verbindungen lefern. Aut Kurve 2 aber liewen die 
Metalle Zn, Cd, Sn und Pb, die nicht imstande sind, mit Qu 


siiber Verbindungen zu bilden. 


Die Diffusionskonstanten der verschiedenen Stotte 


s i 


— 
— 
_ 


nicht sehr voneinander verschieden; 1m allgemeinen sind sie um 
kleimer, je gréfser das Molekulargewicht der Stotfe wird. Heziel 


man wie gewOhnilich die Konstante auf Konzentrationen, 


H. C. Brot. Zeitschr. phys Chen. 41 (10902 4, N. P HIN, Z. 


és 44 
Chem. 36 (1903), 201—254. Van Hererin, 7. anorg. Chem. 42 (1904 
vlaubt aber Zeichen gefunden zu haben, dals sich unter Umstinden & 
Hy verbindet; eine Formel zu ermitteln gelang ibin aber nicht 
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(rewichtsprozente gemessen werden, so hegt C1 
r diese Annahme vor. Kinmal wird der 
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uischen Drucke tir den gieichen Unterschied des Gewichtsgehaltes 
um so kleiner, je gréfser das Molekulargewicht ist; andererseits 
wandern auch die hochmolekularen Stoffe bei gleichen Untersehieden 


} 


des osmotischen Druckes viel langsamer, denn sie erfahren ei 
vrélsere Reibung, was auf einen gréfseren Quersclnitt der wander 
den Molekeln beruht. Berechnet man aber aus den Dittusionsko: 

stanten die relative Anzahl Molekiile, die in einer bestimmten Z 

durch den Querschnitt hindurchwandern, so ersieht man, wie in de 
Kigur gsezelgt, dafs sich 1n diesem Kalle die Metalle, welche rit lie 
Verbindungen lietern, denjenigen, welche mit He eine Verbindung 
nicht eingehen, gegeniiber verschieden verhalten: falls die Aton 
vewichte ungefahr gleich sind, diffundieren jene unseren Krwartunges 
Snoound 


st 


entsprechend langsamer in Quecksilber als Zn, Cd, 
laraus erkliirt sich, dafs wir zwei Kurven erhalten haben. 
Merkwiirdigerweise fand v. Wocav, dals die unter der Hy 
pothese der EKinatomigkeit der im Hg gelésten Metalle be 
rechneten Diffusionskonstanten der Alkalhen und der Er 
alkahen, sowie die des ‘Thalhums 1) (Wuecksilber d. hy rerade 
derjenigen Metalle, welche mit Hg Verbindungen zu heter 
imstande sind, und welche auf Kurve 1 legen mit den be 
obachteten verhaltnismiilsig gut iibereinstimmen, wiihren 
bei den Metallen Zn, Cd, Sn und Pb, die in Quecksilhbe 
losung doch wirklich elinatomig zu sein scheinen, SOWONn 
die Diffusionskonstanten wie auch deren Temper 
koettizienten durch die theoretischen Bett 1 htung 


dargestellt werden. 


Zusammenfassung. 


Die Hauptresultate der vorliegenden Arbeit lassen sich folge 
derweise zusammentassen: 
Ks wurde gezeigt: 


1. Dafs die Untersuchungen von Ramsay, TAMMANN U. a. 


lehren, dals in deren verdiinnten Quecksilberlésungen die A 
bzw. KErdalkalimetalle entweder in Form der Einatomigkert. Le) 
aber in Form von Verbindungen, die nur ein Atom de 

? } + 


mierten Metalles im Molekiil enthalten, in Quecksilber gelé 
legen: 

9 dafs in deren (auch verdiinnten Quecksilberlésungen 
Metalle wirklich in Form solcher im Quecksilber ge | 7 
bir dungen voriiegen : 


. anorg. Chem 











3. dals die Bestindigkeit der Merkuride von k, Rb und Cs 

zw. von Ca, Sr und Ba, der entsprechenden Triad der zweiten 

Ggruppe des periodischen Systems, mit deren Atomgewichten, d. h., 
mit deren chemischen Aktivitit, zunimmt: 

!. dals, bei den fiquimolaren Quecksilberautlésungen der Alkali- 

i krdalkalimetalle im ganzen, die Spannungsreihe folgendermalsen 


Zusalmengesetzt 1st: 
i. Ca. K. Rb. Cs. Na. Sr. Ba —: 


ind 5. dals die Arbeit von Max von Woaavu iiber die Dittusion 
Metallen in Quecksilber eigentlich mit den vom Vertasser ge- 
renen Schliissen vorziglich tibeinstimmt. 


he ] / a Whi Laboratorilni dey lL narversela Pon li mos. 


ei der Redaktion eingegangen am 38. April 1905. 











Zur Frage iiber die Existenz verschiedener Modifikationen 
des gewohnlichen grauen Silbers. 
Von 


L. PISSARJEWSKY. 


Die Beobachtung der bei der Bestimmung der Gleichgewichits- 
konstante der Reaktion: Ag + Fe" 2 > Fev+ (Ag) auttretenden 
scheinungen ftiihrt unwillkiirlich zu dem Gedanken, dals be 
gegenseitigen Kinwirkung von Ag,SO, und FeSO, aus der Losung 
ein Gemisch von verschiedenen Moditikationen von Silber austillt 

Kine vorliutige Mitteilung iiber die Resultate der Bestimmung 
der Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion aut chemischem Wege 
ist von mir im Journal der russischen physikalisch-chemischen Ge- 
sellschatt im Jahre 1903 verétientlicht worden, ! 

In der unten angefiihrten Tabelle sind diese Resultate 


summengetalst. 


‘Tabelle 1. 


Bestimmung der Konstante von links nach rechts (25 





Zeit d. Drehung 


Konzentration im Konzentration im Moment 
d. Kolben mit Moment d. Mischens der Bestimmung 
der Misechung 
( 
in Stunden U\ Cr CAg UI CU 
40) O.O1S14 O“O1235 O.00TS6 O.OOSTS O.00512 
50) Y.O1814 OOP S5 O.00T1S O.OO0TSY QO05 73 
yO) OOS 7TH OL.O0OS885 OOODRS QoOQD5) (O42 
40 (1314 O.OVPS5 O.O0884 O.O00T743 O.O0058% 
4) O.O0876 OOOSS3 O05 16 0 OOD03 (OO) 
168 0.01314 O13 3s 0.00660 O.O0T730 OOOH Ls | 
240 O.OLS14 OQ.O1L33s O.00672 O.0072] O.OOb] 4 
285 0.013814 O.OL33s OOOH TO O.00724 O.OO814 
HO) M.O 1.314 (OPTS Ys OMT OOOT26 OO Le 
Journ. russ. ph is.-chem. Ges. 3a (1903), 1204 








ia ber einer Dauner der Drehung von 165, 240 und 360 Stunden 
bestindig bleibt. und zwar gleich 126, so kann man diese Grifse 
fir die Gleichgewichtskonstante der untersuchten Reaktion halten, 
]] reachtet gagessen, dais von rechts nach links, ad. h. hel elmer Kin- 
virkung aut Silberpulver ‘auf elektrolytischem Wege gewonnenes 
der Wert tir & blofs 160 erreichte (nach 384 Stunden Drehung). 
Kine Untersuchung dieser Reaktion, welche gegenwirtig im 
meinem Laboratorium ausgetiihrt wird,! ergibt etwas andere Re- 


ultate, wie aus den unten angetilrten Tabellen ersichtlich ist. 


‘Tabelle v. 
7 


Bestimmung der Konstante von links nach reehts (25 





Feit dey Konz. im Moment Konzentration im Moment k = 
Lory 7 des Mischens der Bestimmung CO; 

~tundgen HF ( (‘4 CFe: CF, Cag: X | 

O.OL0G6 O.006U) O.QO81S 0.00437 0.00238 ¢2 

O.OP229 O.OLL90 O.0O0T35 0.00696 0.00404 QF 

(OOF | O.O05 06 O.O0077 0.003872 )OU01S4 73 

() O00 ] OOO OoO6 OLO0O88S O.O03865 Q.OO1L03 “() 

¥ 0.014384 0.00927 O.009T9 0.00472 0.00455 9% 

1() 0.01434 0.00927 O.00957 O.004TT 0.00450 110 


Ber den beiden letzten Versuchen (Dauer der Drehung 17 und 
) 7 , = a : 2, * Ves 
) Stunden) wurde zu der Mischung eine kolloidale Platinl6sung 
nzugegeben. 
‘Tabelle a 
Bestimmung der Konstante wurden derartige Konzentrationen aller rea 
Cre 
erenden Substanzen genommen, dals im Moment des Mischens er xO; = Lot 


t, d. h. den fiir die Konstante vorauszusetzenden Wert ergibt. 





ro . Wonzentration im Moment Konzentration im Moment haa 
Drel ‘(jes NMiischen a r bestimmung Ck. 
™ | / { { ( I | 
| fbi sia () titde Shey { Cit reyce OOO FOS O00 704 O.OO05U2 lL] ’ 
| OOS OF OOBG OOOBOR OOOTHZ2 OOOTES (OOD ‘V1 
' . " ’ . . * ] ’ 
Die Bestim ing der Konstante dieser Reaktion aut chemischem Weve 
. ler E.M.K. des I \e A Pe(SO | 
estimmunge der des Elementes Ag Ag,SO 3) Pr 
i Li ise atch vy IN, , el te = me ‘ Fes, | 


1 von Herrn stud. N. TANANAJEFF ausgetilrt. 


Die unten angefiihrten Zahlen sind den von ihm bis zur cegenwirtigen 
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Die Versuche zur Bestimmung der Konstante von rechts 
links, auf dem Wege der Einwirkung zwischen pulvertérmigem Silber, 
welches aul elektrolytischem Wege nach der Methode Vou N. TANA- 
NAJEFF?! erhalten wurde, und einer Losung von Ke, SO, 3° ergabe! 
1m Muittel den Wert 185. (Die Schwankungen gingen von 1380 bi 
141; Zeit der Drehung der Kolben 2.5 bis 100 Stunden; 6 Versuch: 





Wir treten an die Diskussion der oben gegebenen Versuclhis- 
daten heran. 

Bei der Betrachtung der in Tabelle 1 gegebenen Versuchs- 
resultate sehen wir, dals bei ein und denselben Konzentrationen der 
fiir die Versuche genommenen Lésungen von Ag’ und Fe, die 
Konstante mit der Dauer der Drehung der kolben zunimmt: 
indem sie dem Werte 126, welcher augenscheinlich thr Grenzwert 
ist. zustrebt. 

Wenn wir dagegen diejenigen Versuchsresultate aus de 
Tabellen 1 und 2 betrachten, welche ungetihr dieselben Konzen- 
trationen der zur Reaktion gelangenden Ag und Fe” besitzen, 
kommen wir zu etwas anderen NSchiliissen. 

So erhalten wir beim Vergleich der Versuche 3 und 5 aus 
Tabelle 1 mit dem Versuch 4 aus Tabelle 2 tolgendes: 

In den Versuchen 3 und 5 (Tabelle 1) vergréfsert sich di 
Konstante, wie schon erwaihnt, mit Zunahme der Dauer der Dreliung: 
im Versuch 4 (Tabelle 2 dagegen erreicht die onstante nach 
30 Stunden, d. h. im Laufe einer dreimal liingeren Zeit, als be 
Versuch 3 aus Tabelle 1, nur den Wert 80, anstatt 111. wie bein 
Versuch 3 (Tabelle 1). 

Weiter ist aus Tabelle 3 zu ersehen, dats bei Mischung voi 
pulverformigem Silber mit Ag, Fe" und Fe™ in solchen WKonzen- 
trationen, dals im Moment des Mischens ee - gleich ist de 
auf Grund der Tabelle 1 vorauszusetzenden Konstante, d. h. 126, 
und Drehung der Kolbchen mit dem Gemisch im Thermostaten. 
nach 15 Stunden & = 119 und nach 120 Stunden & = 91 ist, d. 


; 


1 


die Reaktion bleibt nicht im Zustande des Gleichgewichtes; folglic| 
ist 126 nicht der wahre Wert fiir die Gleichgewichtskonstant 
dieser Reaktion. 

Andererseits wurde bei den letzten Versuchen zur Bestimmung 
der Gleichgewichtskonstante von rechts nach links nur der Wert 
135 erreicht, welcher niiher zu 126 als zu {1 ist. 


‘ - 


' Journ. russ phys chem. (re. 10) 190 Lavi 
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\lles oben Dargelegte kann erklirt werden durch die Voraus- 
etzung, dals bei der gegenseitigen EKinwirkung von Ag,SO, auf FeSO, 
erschiedene Moditikationen von Silber oder ein Gemisch  ver- 
chiedener Moditikationen ausfillt, wobe: jeder derselben ein 


bestimmter Wert der Gleichgewichtskonstante entspricht. 





Man kann aut Grund der angetiihrten T'abellen als das wahr- 
heinlichste annehmen, dafs zwei derartige Konstanten existieren, 
var A - 126 und 96 


Aut Grund dieses kann man voraussetzen,. dals mindestens zwel 
Moditikationen des grauen Silbers existieren und dafs bei der gegen- 


wen Kinwirkung von Ag,SO, aut FeSO, Gemische dieser beiden 


Moditikationen verschiedener Zusammensetzung austallen. 


Mit der Zeit verwandeln sich diese Gemische in eine Modi- 
kation, und zwar in. diejenige, welcher tir & der Mittelwert von 
y+ T8D 
| Lou) entspricht. 

Daher wird nach emer lingeren Zeit bei Killung der Reaktion 
on rechts nach links) dieser Wert der Konstante erhalten. 

Wenn wir andererseits danach urteilen, dafs schon nach 1 Minute 

‘hh Mischung der Loésungen von Ag,SO, und FeSO, tir k& der 
Wert 72 erreicht wird, nach 40 Stunden aber der Wert 80 (be 
en entsprechenden Konzentrationen), so kann man annehmen, dals 
bel beliebigen Konzentrationen der zu mischenden Loésungen nach 
1D) Stunden der Grenzwert fiir / erreicht sem wird. 


Die bedeutenden Schwankungen der Werte fiir / erklitren sich 


viederum dadureh, dals bei dieser Reaktion GGemische verschiedene: 
Moditikationen des grauen Silbers austallen. 

Wenn wir aus den Daten der Tabellen 1, 2 und 3 den Mittel- 
wert tty berechnen (indem wir die Versuche beriicksichtigen, be: 
velchen die Dauer der Drehung nicht weniger als 15 Stunden be- 


rigt’. so erhalten wir & = 102. 


Kine Kontrolle mittels der Bestimmung der elektromotorischen 


, Hest) 
kKratt des Klementes Ag Ag SQ. : : Pt. ergab Werte tir 
. . hip sS() 
Z } 
veleche zwischen 118 und 102 schwankten, im Mittel folglich den 


\iles Dargelegte macht die Existenz von mindestens zwei Modi- 


, ' } , ‘ . . 
tronen «ds rewohnlichen grauen Silbers sehr wahrschetinlich. 
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R. LUTHER! erwiihnt. dafs das violette Silber nach den Versuche hh 
von Kay iiber grilsere freie Energie vertiigt, als das gewdélnliche 
craue Silber. Wenn das graue Silber in verschiedenen Moditikationen 
existiert, sO muls elner jeden derselben eine bestimmte Grolse der 
freien Energie entsprechen und folglich auch eine bestimmte hon- 
stante fiir das Gleichgewicht der gegebenen Reaktion. 

Lie Messung der Potentiale von silbernen Elektroden, welche 
aus pulvertérmigem Silber zusammengestellt wurden (das Silber wurde 
nach ein und derselben Methode erhalten) und der Loésungen von 


A o Sf es bekriittigen dieses. 


Tabelle 4. 





honzentration Vou Ag’ llerstellungsweise des Die Cer ‘ 


der silbernen Elektrode Klektrodensilbers der silbernen Elekt: 


durch Elektrolyse von AgNQ,, 


W.0455 Methode ‘TANANAJEFP” O.9937 
0.0455 dasselbe S68 
O.0238 dasselbe Silber, wie bei Vers. 2 0.9727 
O.0255 nach derselben Methode O.US 10) 
O.0259 getillt aus AgySO, mit FeSO, O.9SL9 
0.0239 dasselbe 0.983 


Wie aus der angefiihrten ‘Tabelle ersichtlich ist, unterschieden 
sich die Potentiale der silbernen Elektroden, deren Silber unter 
gleichen Bedingungen erhalten wurde, bedeutend voneinander. 

Berm & und Zz Versuch ist die Ditterenz cleich OO he In 
3. und 4. —0.0083; beim 5. und 6. — 0.0007 Volt. 

Dabei wurden die Elektroden nach den Angaben von Ricuarp 


und Lewis*® bei solchen Bedingungen zusammengestellt, be. 





welchen die Differenz zweier Elektroden nicht gréfser als 0.0002 Volt 
sein durtte. 

Die Messung der Potentiale der silbernen Klektroden Wurde 
mit einer Genauigkeit bis zu O.Q0005 fund sogar bis O.00003 
cetiihrt. 

Mithin fiihren auch die Messungen der Potentiale verschiedene 
silberner Elektroden zu der Annahme, dafs sowohl bei der Her- 
stellung des pulverférmigen Silbers durch Elektrolyse von AgNO 


. 


Uber das elektr. Verhalten von Stotlen mit mehreren © 


; . , ye 
V4 , nr phy ( fier. opto. 


Rrevarps und Lewis, Zeitschr. phys. Chem. 28 (15899), 
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ng | Ag, SO, mit elmer Lisung von FeSO, 
verschiedene Moditikationen des grauen Silbers erhalten werden. 

Wes lh GUleses ich wirklich st) verhalt, sO mussen bel der e- 

r SO, + FeSO. ver- 

Ag, SO, 4 le , vel 


imu its Wiirmeettekte ger Reaktion 
r 1 .S . r . : . } 
Zahlen abDnuangIe von aer Zusammensetzung des 


(remisches verschiedener Moditikationen erhalten werden. 


aus- 


Wihrenddessen fallen zwei von mir ausgeftihrte Bestimmungen des 
Wirmeetlektes dieser Reaktion vollstiandig zusammen.! [Diese Uber- 
umung konnte daher riihren, dals in beiden Fallen in iiber- 


Adil ‘ sd 


rendem Matse ein und dieselbe Moditikation ausgefallen war. 
ln Anbetracht dessen habe ich eine Reihe von Bestimmungen 
Wiirmeetlektes dieser Reaktion ausgefiihrt. Wie zu erwarten 


War, erwih ich. dals der Wiirmeettekt bedeutenden Schwankungen 


Die Versuche wurden ber 16.5° im Kalorimeter von BERTHELO’ 


retilirt. und zwar immer aut die Weise, dals zu einer iiber- 


1.0 UnY Vol - 


_ 


resO, die Losung von Ag SO, gegeben 


irae aT denjenien Versuchen, ber welchen 1e °50 cem der 
Losungen gemischt wurden, betrug der Wasserwert des Kalori- 
te ius Glas) und des Thermometers 16.76, ber denjenigen, bet 


chen BOO cem eremiuschit wurden, - 16.48. 


Diese Reaktion ist fiulserst bequem fir kalorimetrische Messungen 
ber Gebrauch eimes Uberschusses von KeSO,), da sie sehr 
Steigerung der ‘Temperatur erfolgt nur 


colt { ' 


iy : qy ‘4% { 
i "li Z4uU orice — Ait ai 


vabrend zweier Minuten nach ertolgter Mischung. 


Die Reaktionswarme Ag,SO, + FeSO, in wasseriger Losung. 


|, Versuch. 


wurden gemuischt: 250 cem Ag SO, (Cay O.O4616 
750 .. Host - Cre = Z 
wurden zur FeSO,-Lésung 5 cem 20°) iger H,SO, hinzugetiigt). 


rsteigerung = +0.293° 


Temp ‘raturstelvgerung 


+- 13.120 cal. 


WiirmetOnung bezogen aut 1 g-Atom Ag 


ber diesem Versuch tiel das Silber als leichte schwammige 


Mass 











AOD 


2 \ ersuch. 


os 
POO Ce) 


haa 


Ag,SO, Cag = 0.04578 
+) ‘ ’ ' . 
Ad) a2 }. esO, { Fe: — = 
es wurden zur FeSO -Lisung t'Tropfen 20° \iger H,S‘ ) hinzugetugt 


a 


Temperatursteigerung = +0.155° 
Wirmeténung auf 1 g-Atom Ag = +-7.051 eal 


Das Silber tiel in Form eines sich leicht zu Boden setzende: 


Pulvers aus. 


>. Versuch. 


YoUecem Ag SO, (Cy... = 0.04636 
2 4 
Se 4" ) \ ’ .) 
250 ., I esU, ("i a 
lemperatursteigerung = + 0.265! 


WiirmetOnung aut 1 g-Atom Ag = + 11,815 eal. 


Das Silber fie] tells als leichte schwammize Masse, teiis als 
leichtes Pulver aus. 
{. Versuch. 
200 com Ag,SO, (Konzentrationen wie bei Versuch 3 
2950 


HeSO, kKonzentrationen wie bei Versuch 3 


Temperatursteigerung = -+- 0.245 
Wiirmeténung aut 1 g-Atom Ag = + 10.929 eal. 


Das Silber tiel als schwammige Masse und. als leichte 


Pulver aus. 


Bestimmung der Menge des bei den Versuchen 3 und 4 aus- 
gefallenen Silbers. 


Zur Bestimmung des ausgetallenen Silbers wurde dasselbe. ab- 
iltriert, ausgewaschen und in HNO, gelést; die Lésung wurde i 


, 


einen 100 cem-Kolben gegossen und derselbe bis zur Marke mit 
! 


Wasser autgefiillt: danach wurden dem Kolben aliquote Teile 


> 
‘+7) 


nommen und mit Rhodanammon titriert. 


Bei Versuch 3 


ausgefallen —92.41°. Ag 
in Lésung geblieben —7.59° Ag 











bit) 


Ber Versuch 4: 


ausgefallen 92.12"), Ag 
- 4, 


in Lésung geblieben 7.58” 


IS 


raus ersieht man, dals selbst bei einem so grolsen Uberschuls 


KeSQ., wie er bei diesen Versuchen genommen wurde, ein 





rofser ‘Teil des Silbers in Lésung bleibt. 
Wenn wir fiir Versuch 3 und 4 die treiwerdende Wirme in 
\alorien berechnen unter der Annahme, dals alles Silber ausgefiallt 


0 erhalten wir: 





fir Versuch 38... .) hh.) 12.785 eal. 
4..... . . #+11.861 ., 


ibt sich eine Ditterenz, welche bedeutend grélser als der 


Versuchstehler ist. 
Doch ist es trotzdem wahrscheinlich, dals bel diesen beiden 


Versuchen in iiberwiegendem Malse ein und dieselbe Moditikation 


sgefallen war; diese Annahme kann man aut Grund = dessen 
chen, dals die Differenz der Wirmeetfekte immerhin nicht sehr 
t: aulserdem waren die Niederschlige bei diesen beiden Ver- 
uchen eimander aulserordentlich ithnlch. 


Ber Zusammenstellung der oben angefiihrten Versuche = er- 





i | Wil 
a i } ~ 
Pabelle ) 
\I ed r kesQO Anzahl der cal : Prozentsatz 
Aulsere Form des Sas 
efiigten auf 1 Aton - 1) ies ausgetallen 
ausvetiihrten Silbers " 
Silbers 


st hr ley hte schwam 


o.120 mige Masse 
1.05] chweres Pulver 
teil schwammig, 
L.S1d teils als Pulver G24] 


teils als leichteschwam 

Mie Masse, teils als 
po.4Ge9 Pulver 99.19 
ese Zusammenstellung der Versuche kann auf den Gedanke 
ren, dals die hinzugefiigte H,SO, auf den Wiirmeetiekt det 


| . he tut kann Vor zwelerlel Art seln. Ks wire moglich. 


} 
itp} 
‘ 


theinlich. dafs das austallende Silber sich in 








- } 


late? 


in der Lésung enthaltenen Schwetelsiiure lést, oder die letztere wirkt, 
was Wahrscheinlhicher ist, als Mitte in welcher die Reaktion verliutt 
wie bekannt, ist die heaktionswirme el und derselben Reaktion 1} 
verschiedenen Lésungsmitteln meistenteils ungleich). 

Zur Kentscheidung dieser Krage wurden zZWwel Versu he 6s. 


Schwetelsiure vorgenommen. 


Warmeettekt bei der gegenseitigen Einwirkung von Ag,SO, und 
FeSO, in ', n. H,SO,. 


i. Versuch. 


200 ecem Ag, SO, in} oon. H,SO, Cy. = 0.0452 
ts a hesO, 1) li. H,SO, C) Z 


Temperatursteigerung = + 0.101" 
Wiirmetiénung aut | g-Atom Ag - 4.653 cal. 


Das Silber tiel als recht schweres Pulver aus. Der Prozentsatz des 


susgetallenen Silbers war 96.358°).. 


? Versuch. 


250 ecem Ag, SO, im “). hh H SO, ar O.044 
200 on HesO, 1) , iu. H,SO, (\ S 
Temperatursteigerung = + 0.07” 


WirmetOonung auf 1 g-Atom Ag = + 3.289 eal. 


Das Silber tiel in Form leichter Kliimpchen und als Pulver aus. 
Der Prozentsatz des ausgetallenen Silbers betrug 94.4"... 


Wie beim ersten, so auch beim zweiten Versuch, tiel meh: 


Silber aus (944°) und 96.38"). anstatt 92.4°) als ber den Ver- 


suchen in wiisseriger Loésung; folglich hingt die Anderung di 


W irmeetiekts nicht davon al, dals das austailende Silbes ich Th 


der Schwefelsiiure l6st. sondern daran. dafls die Mitte, in welche) 
ue Reaktion verliiuft, veriindert ist. 


Wenn wir fiir diese beiden Versuche in !. n. Schwefelsiiurs 


die treibleibende Wiirmemenge in cal. berechnen unter der Annahme. 


1} | ’ } . ’ , " 

| allo 1 | Yr rots ‘ , mpnaltar . 

luis alles Silber austallen wird. so erhalten wir: 
@ 


l. Versuch . . . . +4828 cal. 
2. Versuch ... . +9383.484 


| h. bedeutend voneinander abweichende Zahlen. Mithin Lifst sie} 


tuUCn In elnem anceren Losungsmittel die | nbestiindigkeit der Garoj 


+? 








es Wiirmeettektes beobachten. Die in beiden Fallen erhaltenen 
Viederschlige von Silber unterscheiden sich in ihrer aufseren Form: 
beim ersten Versuche tiel ein recht schweres Pulver, beim zweiten 
hwamnmuge leichte Kliimpchen und Pulver aus. Auch her fallen, 
augenblicklich, verschiedene Moditikationen von Silber. 
k's war von Interesse, Bestimmungen des Wirmeetiektes dieser 
teaktion in noch anderen Lésungsmitteln vorzunehmen, um zu _ be- 


ob auch hier eine Unbestindigkeit des Wiarmeettektes 


: itage tritt. Wenn bei verschiedenen Loésungsmitteln eine Unbe- 
stindigke:t des Wirmeetfektes zu beobachten ist, so hingt bei dieser 
| Reaktion das Austallen verschiedener Moditikationen des grauen 


Silbers nicht vom Lésungsmittel ab. 
lie Untersuchung des Wirmeettektes einer Reaktion in ver- 


hiedenen Losungsmitteln ist fir mich auch in anderer Beziehung 


Die Frage iiber den Eintlufs des Loésungsmittels auf die Gleich- 
vewichtskonstante ist fir mich schon lange von Interesse. 

Unlingst habe ich die bedeutende Anderung der Gleich- 
te einiger Reaktionen in verschiedenen Lésungs- 
mitteln, welche in bestimmter Abhingigkeit von der inneren Reibung 
ies Losungsmittels steht, bewiesen. (Diese Arbeit wird sehr bald 
m Druck erscheinen. 

[da vwischen der freien Energie emer Reaktion und dem 
Wirmeetiekt derselben eine bekannte Beziehung besteht. so muls 
unzweifelhatt zwischen dem Wirmeetiekt einer gegebenen Reaktion 

| der inneren Reibung des Lo6sungsmittels eine Beziehung 
herrschen, wenn zwischen der inneren Reibung und der freien Energie 
ie solche besteht. 

Auch von diesem Gesichtspunkte aus ist die Bestimmung des 


Wiirmeeflektes einer Reaktion in verschiedenen Lésungsmitteln 


Daher habe ich die Bestimmung des Wirmeetitektes der unter- 
‘hten Reaktion in 23.7°). wisseriger Glycerin- und 10.5°/, Mannit- 


ung ausgetihrt. 


Warmeeffekt bei gegenseitiger Einwirkung von Ag,SO, auf FeSO, 
in 10.5". Mannitlosung. 


Spez. Gew. der 10.5°), Mannitlésung = 1.04: 


Wiirmekapazitat = 0.95. 











400) 
+) a or \ ’ ") 4) 
lL. POO eem Ag, SO, (Cag) = 0.0394 
POO |. FesO, Cre = 2 
es wurden zur FeSO,-Lisung 3 cem 20°), H,SO, hinzugetigt. 


Temperatursteigerung = + 0.211” 
Wirmeténung auf 1 g-Atom Ag = + 11.078 eal. 





Das Silber tiel in Form von Pulver und teils al 


| 
Ss SsCchoWaMmmIive 


Masse aus. 


I]. 200 cem Ag Ni » (Cay = O042T) 
200 .. FeSO, Ou,” 4 
es wurden zur FeSO,-Lésung ca. 4'Tropfen 20° , H,SO, hinzugefiigt 
Temperatursteigerung = + 0.307 
WirmetOnung auf 1 g-Atom Ag +- 14.523 cal. 


Das Silber tiel aus in Gestalt einer ebenso leichten. schwam- 


migen Masse wie bei Versuch | der Tabelle 6. 


11. Dieselben Mengen wie ber Versuch II. 
Temperatursteigerung = + 0.280' 
Wirmetinung auf 1 g-Atom Ag = + 13.245 eal. 


Das Silber tiel teils als schwammuige Masse, teils als Pulver aus 
Warmeeffekt in 23.7", Glycerinlosung. 
Sez. Gew. der 23.7°), Glycerinlésung = 1.06; Wirmekapazitiit 
derselben = U.S899. 
I. 200 cem Ag,SO, (Cy, = 0.0866 
200 ., KeSO, Cr." ” 


‘4 Tropten 20°). H.SO,) 


‘Temperatursteigerung = + 0.182’ 
WiirmetOnung auf 1 g-Atom Ag ~ 9.849 cal. 


Das Silber tiel in Gestalt eines teinen Pulvers au 


Il. Dieselben Mengen wie bei Versuch 1. 
Temperatursteigerung = + 0.169 
Wirmetonung aut 1 g-Atom Ag = + 10.711 eal. 


Das Silber fiel als Pulver, gemischt mit Kliimpchen, au 


Das ber dem zweiten Versuch in Mannitlésung ausgetall 

















11) 
1] 
| lie ile t) 
= Zahl der cal. auf Aulsere Gestalt des 
| g-Atom Ag ausvetallenen Silbers 
viisserige lL. 11.078 Pulver und Schwamm 
NlIannitlosun ie 14.925 leichte schwammige Masse 
13.245 Schwamm und ein wenig Pulver 
(slvcerin | GQ S49 feines Pulver 
uny 2. O71] Pulver und ein wenig schwam- 


miger Kliimpchen 


“Silber hatte genau dasselbe Aussehen wie dasjenige, welches be 
Versuch I, Tabelle 6 austiel (in wiisseriger Lisung). Dasselbe Aus- 
ehen zeigt auch das Silber, welches durch Elektrolyse erhalten 
wird unter den Bedingungen, welche stud. N. TANANAJEFF zur Er- 
angung eines sehr reaktionsfihigen grauen Silbers ausgearbeitet hat. 

Dyiesem Silber entspricht wahrscheinlich in wisseriger Lésung 

126 und ein Wirmeeffekt von ca. 13.120 cal. auf 1 g-Atom Ag, 


in 10.5° Mannitldsung -& = ca. 6.7 und ein Wiirmeefiekt von ca. 


ldas Verhiiltnis des diesem Silber entsprechenden Wiirmeetiektes 
Mannitlésung zum Warmeetilekt in wisseriger Lésung ist 1.11: 


das Verhiltnis der inneren Reibung der 10.5°/, Mannitlésung zu 


neren Reibung des Wassers ist = 1.36, so dals: 
ef de f 
“WM / Vv yy . aN 


ber dem ersten Versuch in 23.7°/. Glycerinlésung fiel das 
Silber in Gestalt eines Pulvers aus, welches seinem Aussehen nach 
rolfse Ahnlichkeit mit dem laut Versuch I], Tabelle 6 ausgefallenen 
Silbel Zeige, welch letzterem ell W iirmeettekt von ¢.051 cal, ent- 


pricht las Verhiiltnis des \\ ‘irmeettektes des ersten Versuches 





23.7 Glycerinldsung zum Wirmeettekt des entsprechenden 
Versuches in Wasser (9.849: 7.051) ist 1.4: das Verhiltnis der 
inneren Reibung der 23.7°/. Glycerinlésung zur inneren Reibung 
des Wassers ist gleich 1.95, so dals: 


an allgemeimnen nlmmt 7 schneller Zu als ¢), Dieses bedeutet, 


’ 
? 


tals aulser » noch ein anderer Faktor aut © von E:ntluls ist. 


\ller Wahrschemlichkeit nach bandelt es sich hier um de 
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lissoziationsgrad der bei der gegebenen Reaktion sich bildenden 
Stotte. 

Ich nehme an, dals die Beziehung zwischen dem Wirmeetiekt 
der gegebenen Reaktion ©, der inneren Reibung des Lésungs- 
mittels 7), in welchem die Reaktion verliiuft, und dem [)issoziations- 
crad (ZL), der bel der Reaktion sich bildenden Stotte durch tolgende 
Gleichung ausgedriickt wird: @ = /.7.@. In allerniichster Zeit ge- 
denke ich eine Reihe von Versuchen zur Aufklirung der Beziehung 
zwischen ©, 7» und @ auszufiihren. 

Der Warmeetiekt der Reaktion zwischen Ag,SO, und FeSO, 
in Glycerinlésung und besonders in Mannitlésung ist, gleich wie in 
Wasserlésung, bedeutenden Schwankungen unterworten;  folglich 
fallen auch hier versclhiedene Moditikationen oder richtiger Gemuische 
verschiedener Moditikationen aus, 

Unter den Bedingungen der oben angetiihrten thermochemischen 
Versuche faillt immer graues Silber, in Gestalt einer grauen schiwam- 
migen Masse, eines grauen Pulvers oder eines Gemisches der beiden, 
aus. Folglich beweisen die oben beschriebenen Erscheinungen die 
Kexistenz von muindestens zwei Moditikationen des gewéhniiche 


vrauen Silbers. 
Zusammenfassung. 


1. Die Unbestiindigkeit des Wirmeetiektes bei der gegenseitig 
Kinwirkung von Ag,SO, und FeSO, im Zusammenhang mit den 
l’rscheinungen, welche be: der Bestimmung der Gleichgewiclits- 
konstante Ag + Fe" Ke + (Ag) und bei der Bestimmung de 
Potentiale von silbernen Elektroden betrachtet werden, fiihrt zu de: 
folgerung, dals bei dieser Reaktion Gemische verschiedener Modi- 
tikationen des grauen Silbers ausfallen. Dadureh wird die Kxistenz 
von mindestens zwei Moditikationen des gewOhnlichen grauen Silber 
hewlesen. 

2. Die Unbestiindigkeit des Wirmeetiektes dieser Reaktion ist 
nicht nur in wiisseriger osung, sondern auch in gemischten Losu: 
mitteln zu beobachten, wie in ? . 2 H,S0O,, In 10.5°°)) Mannitlésung 
und 23.7°/, wisseriger Glycerinlésung. 

Folglich hing die Bildung der verschiedenen Modifikationen 


| 


des Silbers bei dieser Reaktion nicht vom L6sungsmittel ab. 


Dorpat, Chemisches Universitlitslahoratorium, 1. 14. Apru Li 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1905 











Uber Ammoniumdoppelchromate. 
Von 


Max GROGER. 


Die Authndung emer Reihe bisher unbekannter Kaliumdoppel- 
nromate durch die in dieser Zeitschrift? schon beschriebenen 
Methode der Fillung der Metallchloridl6sungen mit sehr grolsen 
| berschiissen gesiittigter Kaliumchromatlésung gab Veranlassung 
u den im nachtolgenden beschriebenen Versuchen, welche die Dar- 


ellung entsprechender Ammoniumsalze zum Zwecke hatten. 


Bereitung einer kaltgesattigten Lodsung von normalem 
Ammoniumchromat. 


I's ist nicht leicht, eine gesiittigte Ammoniumchromatlisung 
nherzustellen, welche weder freies Ammoniak, noch Dichromat ent- 
t. KFestes Ammoniumchromat von der erforderlichen Reinheit 1s1 
im Handel nicht erhilthch. Versucht man die Lésung durch Ver- 
mischen entsprechend konzentrierter Lésungen von Chromtrioxyd 
und Ammoniak herzustellen, so zeigt sich, dafs dabei so starke Er- 
hitzung eintritt, dals stets ein Teil der Chromsiiure durch Ammoniak 
reduziert wird. Bei Anwendung verdiinnter Lésungen liifst sich dies 
ZW! vermelden, iedoch ist dann eln kKonzentrieren der Losung ohne 
\mmoniakverlust nieht durehtiihrbar. Aus diesem Grunde wurde 
uniichst durch Vermischen verdiinnter Lésungen von Chromsiiur 
und Ammoniak in entsprechenden Mengen eine Ammoniumdichromat- 


ung hergestellt und bis zur Krystallisation verdamptt. Die ab- 


veschiedenen Krystalle wurden durch Umkrystallisieren gereinigt. 

mais » erhaltene Ammoniumdichromat bestand ails rem orangerote! 

nrystall Der feste Riickstand von Chromoxyd, der beim Er- 
i CMe, od L\ ri io 
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ae , : . . . } . } a ] ial 
hitzen des Salzes ln der Platinschale verbileb, Ga 


: ra - ] } ) : ——_ 1] Bp ie. y 1, 
nichts Losliches ap, War aiso trel vou ixen Alkahen. Keine An Live 
des Salzes ergab: 

Getunden: Berechnet 
('rQ) 79.38 9 


NH, 

Nun wurden von diesem reinen Ammoniumdichromat 400 
abgewogen, in 1200 ¢ Wasser von etwa 380° gelést und mit der 
berechneten Menge einer vorher analysierten Ammon: klOsung VO) 
der Diehte O.Y1) vermischt. Lie ‘Temperatur stieg daber aut etwa 
60°. Der Kolben, welcher die Fliissigkeit enthielt, wurde darant, 


1 } 


um Ammoniakverlust tunlichst zu vermeiden, sotort dicht verschlossen 
und erkalten gelassen. Nach mehrtiigigem Stehen ber Zimmer- 
temperatur wurde die gesiittigte Loésung von Ammomiumehromat 4 
der ceringen Menge festen Salzes, das sich in gelben ry staullnade 
ausgeschieden hatte, in eine Vorratstlasche abgegossen. 

Statt des von der ‘Theorie geforderten Verhiiltnisses 2: 1 
zwischen NH, und CrO, wurde bei der Analyse der Losung da 
Verhiltnis 2: 1.024 getunden, es enthielt niimlich ber 2O° Lt der 
Lisung 67.358 g NH, und 202.56 g CrO, bzw. 308.5 g NH) CrO, 

[Diese fast Fenau doppeltmolare Losung Vor Ammonlumchromat 
wurde fiir die Mehrzahl der unten beschriebenen Versuche = ver 
wendet. 

Bei einigen Versuchen (die unten nither bezeichnet sind) kar 
eine ammoniakalische Lésung zur Benutzung, welche durch Ve 
mischen der eben genannten Lésung mit */,, thres Volumens Am- 
momaklésung von der Dichte 0.91 und eimge Tage spiiter darau 
tolaende Filtration hergestellt wurde. Filtration war notig, wei 
dureh den Ammoniakzusatz ein ‘Teil des gel6sten Ammoniumehromat 
ausgetiillt wurde. 

bemerkenswert ist, dals eime Lésung, welche Ammoniak und 
Chromsiure genau im Molekularverhiltnis 2NH, : CrO, enthilt, | 


] 


rein gelb, sondern ziemlich stark orange gefirbt ist. Man miu 
einen ganz betriichtlichen Uberschufs von Ammoniak zusetzen, uw 
ihr die reingelbe karbung zu erteilen, welche eine Kaliumehron 

losun: Vor) gleicher Konzentration hesitzt. Ie celyt darau 


dals auch 1) sehr konzentrierter Losung \rmm nlumehron t ZU} 
‘Tei schon nach der GGleichung: 


2(NH,),CrQ, > 2NH, + H,O + (NH,),Cr,O 


< - 


adissoziert sf. 


ru. Che 











Darstellung der untersuchten Chromate. 


Die Metallsalzlésungen, durch welche aus der kalt gesittigten 
Ammon inchromatlésung die Doppelsalze ausgetillt wurden, mulsten, 
ee Hydrolyse dieser tunlichst zu vermeiden, méglichst kon- 
‘utriert genommen werden. In allen Fallen, wo die Léslichkeit 
betretienden Salzes es zuliels, kamen annihernd doppeltmolare, 
o nicht, kalt gesittigte Lésungen zur Verwendung. Von wenigen 
\usnauhmetfillen abgesehen (die unten hervorgehoben sind), wurden 
ber der Fiallung stets in 50 cem der Ammoniumchromatlésung unter 
[mrihren 10 cem der betretfenden Metallsalzlésung  eingetroptt. 
Die ausvetallenen Niederschlige wurden erst nach lingerer Beriihrung 
mit der Mutterlauge von dieser durch Filtration getrennt. Voll- 
aindige ‘Trennung war nicht modglich, weil alle diese Niederschlige 
beim Auswaschen mit Wasser Zersetzung erlitten. Deshkalb wurden 
e nur auf gehirtetem Filter vor der Pumpe rasch abgesaugt, dann 
ofort auf emer Platte aus porésem Ton durch Auspressen von der 
Hauptmenge der anhattenden Mutterlauge befreit, sodann aut eine 
eite ‘Tonplatte iibertragen und auf dieser an der Lutt bei ge- 
Oholicher Temperatur trocknen gelassen. Die so erhaltenen 
‘raparate sind im tolgenden als Rohniederschlage bezeichnet. 
Iie Mutterlaugen wurden analysiert. Aus der Zusammen- 
Heser und dem Gehalt der Rohniederschlige an Ammonium- 
hiorid bzw. -nitrat oder -acetat) wurde dann die Zusammensetzung 
er von Mutterlauge tre gedachten Niederschlige, die im folgenden 
Reinniederschlige genannt werden sollen, berechnet. Diese Be- 
echnung ist mit einer gewissen Unsicherheit behattet, weil das in 
fer anhattenden Mutterlauge enthaltene Ammoniumechromat beim 
knen unter Ammoniakverlust zum Teil in Ammoniumdichromat 
loch ist aus nachstehendem zu ersehen, dals die Menge 
er beim Niederschlag verbleibenden Mutterlauge durchweg so gering 
t, dals e hne Bedeutung ist, ob man das in der elngetrockneten 
Mutterlauge enthaltene CrO, als (NH,),CrO, oder, wie es bei unten 


tehenden Beleganalysen immer geschehen ist, als (NH, Cr,Q, in 


1. Ammoniumbariumchromat. 


LOsungen von Ammoniumchromat und Bariumchlorid von oben 
bener Konzentration vermischt, gaben einen volumindésen hell- 


Ch, ablangs amorphen Niederschlag, der. in Beriihrung mit det 
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Mutterlauge bleibend, allmahlich krystallinisch wurde. Er bestand 
dann aus kleimen, im durchfallenden Licht des Mikroskopes blats- 
gelb erscheimenden, sechsseitigen Téifelchen. Nach zwei Woche: 
wurde er von der Mutterlauge getrennt und analysiert. Die At 
lyse ergab: 
Prozente: Molekularverhiiltnis 
baQ 5.36 Bal : NH, : Crd, Ni! 
NH, S.97 Im Rohniedersehlag peas ae ya 0] 


CrOQ, 51.08 In der Mutterlauge 0) O.0382 0.032 0.0 
NH,Cl O.20 Im Reinniederschlag 2.290 2.18] 


Danach ist wohl anzunehmen, dals der Niederschlag im wesent- 
lichen aus der Verbindung: BaCrO,.(NH,,CrO,  besteht, welcli 
eine kleine Menge Ammoniumchromat (etwa 0.125 Mol.) durch Ad 
sorption testhilt. 

Durch Eimwirkung von Wasser zertallt die Verbindung in 1 
Komponenten. 

Beim Erhitzen hinterliifst sie ein Gemenge von Bariumchromat 


und Chromoxyd. 


2. Ammoniumstrontiumchromat. 


Zur killung wurde Strontiumchlorid verwendet. Ks entst 
ein hellgelber krystallinischer Niederschlag, der, wie die mikro 
pische Prifung zeigte, aus triben, ziemlich grolsen, kugeligy 
Krystallaggregaten bestand., 

Kr blieb in Beriihrung mit der Mutterlauge unveriindert. Sei 


Analyse ergab: 


Prozente: Molekularverhiltnis 
SrQ 98.33 Sr) NI] Cro) 
NII 1.74 lin Rohniederschlag OSs 
CrQ OO In der Mutterlaue: () (.04e? TREE be 
NH, O.41 Im Reimniedersehlag Odi 
Hyieser Zusammensetzung entspris ht (lle Verbin Lut) a) 


NH,),CrO,. Durch Wasser wird auch diese Doppel 
Beim Glihen hinterlilst es ein Gemenge von Strontiumetron 


( ‘hYromoxy (i. 


3. Ammoniumecalciumchromat. 


Beim Vermischen der Lésungen von Calciumechlorid und A 
mopniumchromat entstand keLT Ned rsch ify. Be; Hy I nirat) 


rs . : . - ] - 4" , . ee ; . . ? « ] “+ yar» . ; . « 
Mischung iiber Atzkali im Exsiceator krystallisierte zunic! \ 








‘ 
' « 


' 


tix 


whailita 
Crnaiten 


aus, 
Kin leichtlosliches Doppelsalz von beiden, welches 
irl 





Wiithrend Calciumechromat in der Mutterlauge 


enthalten war. konnte natiirlich aut diesem Wege 
WerTruell. 


4. Ammonlummagnesiumchromat. 


Zur kallung wurde Magnesiumcehlorid verwendet. Die Mischung 


ipl ZU 
htig rolbe) 
riingliche Mi 
Lidiie ibersattls 
Prozent 
‘) {} 
i> ln 
, hi! In 
(' lL) 


| 
‘Th DI 


ieb lunge Zeit klar, als aber durch eine Pipette 


davon enthommen wurde, um sie aut ihr Verhalten beim 


lus mntstelht 


teriaist 


Ze1vte 
ugeilgen 
’ 
{ i it’? i) 
| 
‘ot) 
: T + 
ne A44USnDIIM¢ 
} 
empirische 
f 


ie Fillung wurde mit Zinkehlorid vorgenommen. Es entstand 


(? 


Oral vegelber Niederschlag, 


untersuchen, begann  plotzlich 


kledi 


y* 
! 


die Ausscheidung 
ier, aber gut ausgebildeter Krystillchen. Die 


riyier 


ung war also jedenfalls eine in bezug auf diese 


igte Losung. Die Analyse der Krystalle ergab: 


Molekularverhiiltnis: 
McO : NH, : CrO,: NH,CI 


hohniederschlag | 1.404 Loh OW.O2) 
der Mutterlauge O.002 0.056 0.056 O.025 
helpnieders hlag O.44s 103s 1.440) () 


somit auch bei dieser Art der Fiillung nicht, wie 
rwartet, ein der Kaliumverbindung MgCrO,.hk,CrO,.2 H,O analoges, 


das 


chon 


rraues 


] 
Sich, 


(1) 8] 
CrO,.6 ALO. 
Wasser 


ist 


von BriaGcs! beschriebene Doppelsalz: MeCrt fe 


dieses ohne Zersetzung léslich. Beim Gliihen 
Magnesiumchromit. 


r 


5. Ammoniumzinkchromat. 


Bei mikroskopischer Unter- 
dafs dieser aus durchsichtigen, dunkelgelben, 


Kornern bestand. Mit der Mutterlauge in Beriihrung 


| 


ee } ‘ 
unverindert. Seine Analyse ergab: 


In 


Molekularverhiiltnis: 


ZnO : NH, : CrOQ, : NH,C! 





Rohniedersehlag | L.Svl Lolo OO. 
der Mutterlauge 0 0.0L 0.022 O.012 
Reinniedersehlag | 1.799 1.494 0) 


msetzung dieses Niederschlages liafst sich gut aureh 


Formel: 4Zn0O.7NH,.6Cr ). OHO wiedergeben. 


rood I. 









li 


Nimmt man an, dals er das gesamte NH. als NH, 


so muls man ihn als eine Verbindung von diesem mit 


das Zink al 


Zinkchromat betrachten, uimmt man aber an, dals er 


normales Chromat enthilt. so ist er als eime Ammo: 


1 


rf. enthalt 
4 


’ 
maa } ’ 
} ne 
Dasischen 


ak- W asser- 


verbindung anzusprechen. Die Erfahrung, dals eine kalt gesiittigte 


Ammoniumchromatlésung normalen Metallchromaten 


nicht entzieht, wohl aber Ammoniak an selbe abgebe: 


die zweite Annahme Zur wahrscheinlicheren. Demna 


diese Verbindung die Formel: 


iZuCrO,.2(NH,),CrO,.3NH,.35 HO 


hein Niederschlag Vou ganz ihnichem Aussehen un 


( hromsuure 


} 
| y\? ; ;,* 
Meh hd : 


’ 
; { ? ; 
aa Wile 


d auch iihn- 


lichen Kigenschatten wurde schon frither! durch Fiullung halbmolarer 


Losungen von Ammoniumchromat und Zinkehlorid im Volumver- 


hiltnis 2: 1 gewonnen und damals fiir ein basisches Salz von der 


Kormel: Zu OH) (Cro... NH, gehalten, jedoch erscheint jetzt die 


Annahme, dalfs er eine Ammonink-Wasserverbindung von der Forme! 


AnCrO,.NH,.H,O ist, mehr Berechtigung zu haben. 


Aus obiger Verbindung leitet sich diese durch Austauselh \ 


2(NH,), 


~ 


CrO, gegen NH,.H,O ab. 


i 
Als bei der Fallung die ammoniaktreie Atmimon 


lumchromat- 


lOsung durch die eingangs erwihnte ammoniakhaltige ersetzt wurde, 


entstand ein ganz anderer, nicht orange-, sondern reingelber Nieder- 


schlag, der aus prismatischen Krystillehen bestand. 
lyse ergab: 


Prozente: 


An) 21.63 Molekularver| 
NH, 18.12 Zu) NH, 
CrQ, o4d.4s Im Rohniederschlag b.O00 


Der Niederschlag ist somit identisch mit der von 


Dessen Ana- 


bith) 


( rt) 


BRIGGS * 4 ay 


erst dargestellten Verbindung: ZnCrO,.(NH).CrO,.2 NH... 


Durch Wasser werden alle diese Verbindungen unte) 
unl6shehem basischen Zinkehromats zersetzt. 
Beim Erhitzen zerstiiuben sie. Als Glihriickstand 


eraues Pulver von Zinkchromuit. 


Sitzunesher. d. k. Akad. d. Wissensch. in Wien (1904), Bd 


Chem. Centrbhl. 1905 a oat. 
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6. 


Ber der Fiullung 


— 


h der Mischung 


Ammoniumcadmiumchromat. 


kam Cadmiumechlorid zur Anwendung. Bald 
beganunn «aus der klaren Loésung ein tiefgelber, 


uminoser Niedersehlag sich auszuscheiden. Die mikroskopische 
Priitung zeigte, dals er aus Biischeln streifiger Prismen bestand. 
lieb der Niederschlag aber mit der Mutterlauge in Beriihrung, so 
rhelen diese allmihlich in kleine, undeutlich getormte Krystall- 
Orner. Die Analyse eines Niederschlages, der eine Viertelstunde 

lem Vermischen der Losungen von der Mutterlauge gvetrennt 
rden war, ergab: 

Pr nt Molekularverhiiltnis: 

(dO 20 CdO : NH, =: CrQO, NH,C1l 
Nii a4 Im Rohniedersehlag | 2 bbb > O0d2 O.065 

r() {8.47 In der Mutterlauge 0) 0.087 O.087 0.063 
NH O.S0 lm Reinniedersehlag | 2.579 1.965 0 


eCelnes zwelten Niederschil: 


lages, der erst dre: Wochen 
) der Fillung von der Mutterlauge getrennt wurde, ergab hin- 
Prozente Molekularverhiltnis: 
lO 46.45 CdO: NH, : CrO, : NH,CI 
NH 7.02 lin Rohniederschlag l 1.137 1.136 0.028 
r() $1.15 In der Mutterlauge 0) 0.058 O.038 O.028 
NH, 44 Im Leimniederschlag l 1.099 1.095 () 
Nimimit Wad) abermals an, 


dals die 
enthaiten, so muls 
erverbindungen 


Niederschlige normales 


man sie wieder als Ammoniak- 
betrachten: 


2CdCrO,.2(NH)CrO,.NH,.3H,O und 
CdCrO,.NH,.H,O. 


Lbergang der ersten Verbindung in die zweite ertolgt durch 
Ammoniumchromat und Wasser 


unter gleichzeitiger 


Lda h 


man ber der Fiillung wieder die ammoniaktreie Losung 
die schon erwihnte ammoniakhaltige, so erhalt man sofort 
gelben, aus prismatischen Krystillchen bestehenden Nieder- 
des dureh Briacs?! bekannt CdCrO, 
ie nachstehende Analyse des Rohniederse] 


Mages 


1903 1. 111 
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Gefunden Berechnet 
dU Ie 
NH, 16.33 16.48 
Cr), 45.9] iS.2% 


Ha 


Auch diese Salze hinterlassen nach wiederholter Behandlung 
mit Wasser schhefslich einen unléslichen Riickstand von basischem 
Cadmiumchromat. 

Beim Erhitzen zersetzen sie sich unter lebhafter Gasentwickelung, 


griinlichgraues Cadmiumchromit als Gliihriickstand hinterlassend. 


7. Mercuridiammoniumchromat. 


Die doppeltmolare Lésung von Mercurinitrat, die zur Fallung 
diente, wurde durch Autlésung von 4.64 g Quecksilberoxyd in 6 com 
Salpetersiure von der Dichte 1.4 und Verdiinnen der Losung aut 
~0 com bereitet. 

Ks fiel ein krystallinischer, in seiner Hauptmasse rein gelber 
Niederschlag, der jedoch auch eine kleine Menge dunkler, orange 
getirbter Teilechen einschlofs, die erst nach einigen ‘Tagen, nach 
wiederholtem Durchschiitteln des Niederschlages mit der Mutter- 


lauge, verschwanden. Erst, als bei mikroskopischer Untersuchun 


if 


’ 


der Niederschlag einheitlich erschien, wurde er yon der Mutterlauge 
getrennt und analysiert. Die Analyse ergab: 


Prozente: Molekularverhiltnis 
HeQO D678 HeO : NH, (rQ, NHLN® 
NH, 8.30 Im Rohniederschlag | 1.858 Le O.037 
CrQ, 30.43 In der Mutterlauge () O.07] O.07] 0.0 
NH,NO 0.77 Im Reinniedersehlag 1.782 LOSS 


Kine Kormel, welche diese Zusammensetzung geniigend venau 
wiedergibt, lifsSt sich nicht autstellen. Dals daran nicht etwa en 
Analysentehler die Schuld tragt, wurde durch eine mit aller Sorg- 
falt angestellte Wiederholung des Versuches und der Analy e@ Te@sl- 
gestellt. Es bleibt demnach nur iibrig, anzunehmen, dals der Nieder- 
schlag trotz seiner anscheinenden Gleichférmigkeit nicht eimbheitlich 
ist. Héchstwahrscheinlich besteht er der Hauptsache nach au 
Mercuridiammoniumchromat: HgNH,),CrO, + H,O. (Hin analog 
Zusammengesetztes Mercuridiammoniumsultat: Hg(NH.),S0, 
HO ‘ ist bereits bekannt. 


(sRAHAM-Ottro, Lehrbuch, 5. Autl., III. S. 1141 











Als 


beuererscheinung. 


x lerhitz ersetzt er sich unter 
rluhn KSLANGC erbpielbt reine Chromoxyd. 
Wird der Niederschlag rit kaltem Wasser ausgezogen, so lange 
\mmmoniumchromat in Loésung geht, so bleibt schlielshch ein 
efelgelber Riickstand, der immer noch gebundenes Ammoniak 
l tin so dargestelltes Priiparat gab ber der Analyse: 
Prozente: 
Ile “HTD 
(rQ, 10.933 
NH Rie 
e Zahlen der empirischen Formel: 12Hg0.3Cr0O,.2NH,.5H,0 
Ziemlich gut ent prechen, 
/ur Autklirung der Konstitution dieser und der vorgenannter 
Ver ung sind noch weitere Untersuchungen erforderlich. 
8. Ammoniumkupferchromat. 
fur bkallung wurde Kupterchlorid verwendet. Ber Anwendung 
mmontiakalischen Loésung von Ammoniumchromat wurde das 
BRIGG entdeckte Salz: CuCrO,.(NH,),CrO,.2NH, als griinlich 
gelbbraune aus mikroskopisch kleinen, aber gut ausgebildeten 
Prismen bestehender Niederschlag erhalten, wie nachstehende Ana- 
e des lolmiederschlages zeigt: 
(Gretunden Berechnet: 
Cu 21.60 rt ie 
Ni Ik.52 1S.62 
Cr) 4.72 54.70 
Ho) 4.9 
Ber Anwendung der ammoniaktfreien Lésung entstand ein mehr 
Dbrauner Niederschlag.  Mikroskopische Betrachtung liels er- 
kenmen, dals dieser neben emer iiberwiegenden Menge’ klemer 
Pri en auch geringe VMengen formloser Teile enthielt. Die Ana- 
lvse ergab 
i nt Molekularverhaltnis: 
(ud) Cud NH, : CrO, : H,O: NH,Cl 
Nil 7.22 06m) Rohniedersechlag | 3.614 1.942 O.S891 0.123 
Cri) $24 In der Mutterlauge 0) O.188 O.188 O 0.128 
NH,! . lm Reinniederschlas 3.426 1.754 OS9L 0 
1.168 4.000 2.04s 1.041) O 
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Ks ist ersichthch. dals dieser Niederschlag aus einem (emenge 


obiger Verbindung mit wenig basischem Kupferchromat bestelit 

In Beritthrung mit Wasser unterliegt auch dieses Salz de 
Hydrolyse. 

beim Erhitzen tindet unter Feuererscheinung plitzliche Zer- 
setzung statt. Als Gliihriickstand verbleibt grauschwarzes hupter- 


chromit. 


9. Ammoniumnickelchromat. 


Zur Kallung wurde Nickelehloriir verwendet. Um = eimbheitlichy 
Niederschlige zu erzielen, mulste hier von dem sonst bei alle 
Fillungen eingehaltenen Volumverhiltnis 5:1 der doppeltmolare: 
Losungen abgegangen werden. 

Durch Vermischen von 50 cem der Ammoniumchromatlisunyg 
mit 20 cem der Niekelchloriirlésung entstand zuniachst eine klare 
Hliissigkeit, aus welcher in kurzer Zeit griine Krystalle in gro! 


Menge ausfielen. Die danach iiber den Krystallen stehende bram 


griine, anfangs klare Loésung begann sich bald zu_triiben und 
einen dunkelrotbraunen Niederschlag abzuscheiden. 

Ber elem zweiten ebenso durchgefiihrten Versuch wurden di 
griinen Krystalle sofort nach ihrer Abscheidung abtiltriert, mit 
wenig kaltem Wasser abgewaschen und rasch zwischen Filtrierpapie: 
abgeprelst. lie sogleich daraut vorgenommene Analy) Ce ergab, ada 
sie aus der durch Briggs! bekannt gewordenen Verbindung: NiCrQ,. 
NH,),CrO,.6 H,O bestanden: 


Grefunden: Berechnet 
NiO) 17.20 17.17 
NH, 7.58 7.8 
('r( ). 1.90) 16.()] 
HO IS GY 


Um bei der Fiillung die Bildung dieser Verbindung zu_ver- 
hiiten, mufste ein sehr grofser Uberschufs von Ammoniumcliromat 
verwendet werden, lus wurden deshalb bet einem dritten Versuelhie 
in DU cem der AmmoniumchromatlOsung nur 5 cem der Nickellésung 
elnthelsen velassen. Aus der anfangs klaren Mischung $c] 
bald ein rotbrauner, aus mikroskopisch kleinen Prismen bestehender 


Niederschlag aus, der nach einigen Tagen von der Mutterlauge 


trennt und untersucht wurde. [Die Analyse ergab: 


Chem. Centrbl. 1S4 a 1ov 
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Prozente Molekularverhaltnis: 
Ni) Lv.t4 NiO : NH, : CrOQ, : NH,Cl 
NH, N40) Im Rohniederschlag | 3.659 9124 0.03% 
(rt) 3 In der Mutterlauge 0) 0.124 0.124 O.03s 
NHC] ) Im Reinniederschlag | 3.935 2.000 0) 


Dieser Zusammensetzung entspricht die Formel: 
2NiCrO,.2(NH,),CrO,.3NH,.H,O. 


Mit verdiinnterer Nickelchloriirldsung wurde schon triiher ein- 


mal! ein ammoniakiirmerer, wasserreicherer Niederschlag: 
NiCrO, .(NH,),CrO,.NH,.H,O 


von ganz gleichem Aussehen erhalten. 


\uch die von Briccs* autgefundene Verbindung: 
NiCrO, .(NH,),CrO,.2 NH, 


wurde als dunkelrotbrauner krystallinischer Niederschlag erhalten, 
ber der Kiilluang statt der ammoniakfreien die ammoniakhaltige 
\inmoniumechromatlésung benutzt wurde, wie aus nachstehender 
\nalyse des Rohmiederschlages zu ersehen ist: 
Getunden Berechnet: 
NiO 20.45 20.69 
NH, 18.35 [S.87 
( rt) | ; 


H,@) 4 94 


Ber der Kimwickung geniigend grolser Mengen Wasser werden 
ese Verbindungen wieder unter Abscheidung unldslichen basischen 
Nickelchromates zersetzt. 

beim Erhitzen zerstiuben sie, als Glihriickstand verbleibt 


inlichegraues Nickelchromit. 


10. Ammoniumkobaltchromat. 


lunge wurde Kobaltchloriir verwendet. Es entstand ein 


Is 
— 
~ 
am 


ehr dunkel rotbrauner Niederschlag. Die mikroskopische Unter- 
ichung liefs erkennen, dals er aus eckigen undurchsichtigen K6érn- 
chen bestand. Auch nach lingerer Beriihrung mit der Mutterlaug: 


trat eine sichtbare Anderung des Niederschlages nicht ein. Von 


) ] mii »] Lycre . 4 
Chem. nirhl, WO 1, Ss 








} 
{ 


ader Mutterlauge retrennt und lutttrocken geworden, 





dunkel briunlichkirschrote Farbung. Die Analyse ergab: 


Prozente: Molekulargewicht: 
CoO 2S.Hu CoO : NH, : Cr 
NH, 9.40 Im Rohnieders ‘hlag l L.404 bea 
CrQ, 92.67 In der Mutterlauge 0 U.028 U.0L5 
NH,Cl O.5] Im Reinniederschlag | L376 


Dieser Zusammensetzung entspricht die Formel: 


3 CoCrO,.(NH,),CrO,.2 NH,.3 HO. 


Durch Wasser wird auch diese Verbindung zersetzt, ebenso durch 


Erhitzen. Der Gliihriickstand ist griinschwarzes Kobaltchromit. 


11. Ammoniumsilberchromat. 


Zur Fiillung diente Silbernitrat. Es entstand 


zuniactlist 


rotbrauner Niederschlag, der aber, mit der Mutterlauge in Beriihrun 


bleibend, sehr bald lebhaft orangerot sich firbte. Unter dem Mikro- 


skop betrachtet, erschien er dann aus granatbraunen eckigen Kor 


chen zusammengesetzt. Nach drei Wochen wurde 
Mutterlauge getrennt. Der lufttrocken gewordene 


hatte eine lebhaft rote Furbung. Die Analyse ergab: 


' = 
Nredersehlas 


Prozente: Molekularverhiltni 
Ag,O 60.27 Ag,O : NH, 
NH, dU 2 Im Rohniederschlag | O.682 


CrQ, o4.%). In der Mutterlauge () OGD 
NH,NO, 0.31 Im Reinniederschlag 1.652 


lieser Zusammensetzune entspricht die Hormel: 


3Ag,CrO,.(NH,),CrO,. 


é ; 


bel elem zweiten in. gleicher Art durchvetilrten 


Wurde aie schon mehrtach erwahnte ammoniakhaltige 
‘ — , } } ] ’ } 
chromatlosung verwendet. hes Mel derselhe Niedersch 


viel kleinerer Menge aus. Dessen Analyse ergab: 


Prozente: Molekularverhaltn 


Ag,O 60.35 \or 0) NH, 
NH, o.4 Im R sme der ( Ps | ).5s 


UrO 9.08 In der Mutterlauge (0 
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er Mutterlauge war noch ein grolser Teil dieser Verbin- 


ung gelést und krystallisierte beim Verdunsten iiber Atzkali im 


XS] ital nm nIeInNen graunutroten, anscheinend hexagonalen Kry- 
tli 
Durch kinwirkung von Wasser wird dieses Doppelsalz eben- 


zersetzt, Ammoniumchromat und Spuren von Silberchromat 
yelen an Lésung@, wihrend reimes Silberchromat als dunkel rot- 
brauner Niederschlag zuriickbleibt. Die Analyse eines solchen Riick- 


ergab: 


(;efunden Bereechnet: 
Ag, ) te HYS.) 
(' rt) 80.15 SOLD 


ber milsig starkem Erhitzen zerfallt Ammoniumsilberchromat 
Gaasentwickelung und Zuriicklassung eines Gemenges von 
Silberchromat und Chromoxyd. 

Ammoniuimsilberchromat ist ohne Zweifel eine wahre chemische 
Verbindung, da es in verschiedenen Darstellungen von konstante: 
Zusammensetzung und in zwar klemen, aber gut ausgebildeten Kry- 

erhalten worden ist. Wegen seiner grofsen Ahnlichkeit mit 
einem schon friher! beschnebenen Kalumsilberchromat wird = es 
etzt tragheh, ob meht auch dieses als eine Verbindung von der 
hKormel: $Ag,CrO;.KJCrO, zu betrachten und der damals getundene 
Mehrgehalt. ; Kalumehromat etwa O.Ob Mol. hy Cro, aut | Mol. 


\g,C1O, durch Adsorption zu erkliren ist. 


12. Ammoniumbleichromat. 


Zur Killung wurde eine kaltgesittigte Lésung von Bleiacetat 
verwendet. ks tel zuniichst ein schén gelber voluminéser, wie die 
mikroskopische Priitung zeigte, amorpher Niederschlag, der in mehr- 


wochentheher Beritihrung mit der Mutterlauge kérnig wurde. Die 


Lnals des lufttrockenen Niederschlages ergab: 

Prozente Molekularverliiltnis: 
Pha biti PbO : NH CrO, : NH,C,H,0, 
NI 1.00 lm Rohniederschlag 1.959 2.020 0.006 
Cro 12.32 In der Matterlauge 0 0.009 0.009 0.006 
NTL CSELO lm Reinniederschla | L.Yoo 2.01] () 


Dieser Zusammensetzung entspricht die Formel: 









an) 


Durch Einwirkung von Wasser wird auch diese Verbindung ver- 


setzt. Berm Erhitzen tritt Verstiiubu ein: der Gliihriickstand 


ein Gemenge von Bleichromat und chaceiaail 


Vergleicht man das Verbalten gesiittigter LOsungen von Kalium- 
hromat und Ammoniumchromat gegen die konzentrierten Loésung: 
ier in den Bereich dieser Untersuchung gezogenen, tast durchweg 
zweiwertigen Metalle, so zeigt sich, dals von jenen Metallen, welcl: 
Ammonlakverbindungen nicht zu bilden imstande sind, nur dre 
Sr, Ba, Pb) in beiden Fallen wasserfreie Doppelsalze analoge 
Zusammensetzung, die anderen (Ca, Mg) aber WKalumesalze mu 

Mol. und Ammoniumsalze mit 6 Mol. Wasser bilden. Jene Metall 
aber, welche die Neigung haben Ammoniakverbindungen zu bilde: 
verhalten sich gegen beide Reagenzien ganz verschieden, WKalium- 
chromat gibt yng der allgemeinen Formel: K,CrO,.MCrO, 
2H,O (Mn, Ni, Co, Zn, Cd), Ammoniumchromat hingege ett nomial 


( ‘hromate J, 


oder A ceiaetiate. Wfasuarneahtncanmen der normalen 
('d, He, Cu, Ni, Co), nur das eluwertige Silber macht eme Au 
nahme. Diese Verschiedenheit bat ohne Zweitel ihre Ursache 


| 


der Dissoziation des Ammoniumchromats: 


2(NH,),CrO, ~—> 2NH, + H,O + (NH,),Cr,0O.. 
Was die Konstitution dieser Doppelsalze betrifit, so ist Briac 
Ansicht, dafs den in Wasser unzersetzt léslichen Doppelsalze 
mit 6 Mol. Wasser eine andere Konstitution zuzuschreiben ist al 
den durch Wasser unter Abscheidung unléslicher basischer Salze 
zersetzlichen mit 2 Mol. Wasser. Fiir die von ihm autgetundener 
ammoniakalischen Doppelchromate von der allgemeinen  lorme! 
K,MCrO.),.2NH, nimmt er im Sinne von Werners Theorie 
Konstitution: 
Ro CrO M Ne, (rt) 
y 4 NH j 


an und ist geneigt auch den Doppelsalzen: R,M(CrO.),.2H,O ein 
analoge Konstitution zuzuschreiben. welcher Meinung = \ 
namentlich in Hin! blick aut die elmander sebr fihnlchen Nickelve: 


bindungen: 











1b 


NH), Ni! eve 

NH, de AL IN has /e Mgt 

NH, (CrO, NH. Hf 

KN CrO,), .2H,0 

cuschlielst. 
Der oben beschriebenen Cadmiumverbindung: CdCrO,.(NH,),CrO, 
1/),NH, kann man dieselbe tenn DD pitheond 
. Vert bindungen: ZnCrO,.NH,.H,O und CdCrO,.NH,.H,O die 


alti, 


_ Hi, 


NH. 1... 
M HO UrO, 


Nach der grofsen Ahnlichkeit der Chromate und Sulfate de 
Alkalimetaltle wire, Wie BRIGGS hervorhebt, Zu erwarten, dals die 
(hromate von Kupfer, Zink und Cadmium leichtlésliche krystail- 
wasserhaltige, den entsprechenden Sulfaten isomorphe Verbindungen 
ind, withrend sie tatsiichlich, wie ScuunzeE! gezeigt hat, wasserfrei 
und nicht ohne Zersetzung léslich sind. Briggs -ist geneigt, diese 
\boweichung der tatsiichlichen von den vermuteten Eigenschatt 
lurch eime Febenactoaitees der Chromate zu erkliiren, welche nach 
hm auch die fir normale Chromate ungewéhnliche Fiarbung von 
Silber- und Mercu rochromat bedingen soll. Lie Kxistenz der hel 


vorliegender Untersuchung aufgefundenen Doppelverbindung: 
* ‘ vo. ) } Tia 
pAg,CrO (NH) CrO, 


icht das Vorhandensein einer polymeren Form des Silberchromats: 
Ag,CrQ,), sehr wahrschemlich und diirfte geeignet seim, diese An- 

nt Zu stutzen. Auch die Komplexe 2ZnC i re NH,),CrQ, | und 
3 CoCr Pe Ni, Uri 3 in den oben beschriebenen Ammoniak- W asser- 


erbindungen scheinen aut eine Polyr merisation der betrettenden 














Die Trennung des Magnesiums von den Alkalien durch 


alkoholisches Ammoniumcarbonat. 
Von 


KF. A. Goocu und Ernest A. Eppy.! 


Vor fast 50 Jahren gab ScuarrGorscu? die Ammoniumcarbonat- 
methode zur Trennung des Magnesiums yon den Alkalien an. Nach 
diesem Verfahren wird die sehr konzentrnierte Lésung der Sulfate, 
Nitrate oder Chloride von Magnesium, Natrium und Walium mit 
einer konzentrierten Lésung von Ammoniumcarbonat behandelt. De 
voluminése Niederschlag wird von einem Uberschufs des Fiillungs- 
mittels angegriffen und lést sich bisweilen selbst auf, bald aber 
bildet sich krystallinisches Ammonium-Magnesiumearbonat. 


} 


* 7 
’ , > 1ca yr? 
Pile A 


Nach 24stiindigem Stehen wird der Niederschlag a , mit 


einer konzentrierten ammoniakalischen Lésung von Ammonium- 
carbonat gewaschen, getrocknet und stark gegliiht. In Abwesenheit 
von Kaliumsalzen kann man den Riickstand sofort als Magnesium- 
oxyd gliihen und aus dem Filtrat die Natriumsalze durch Ver- 
dampfung bestimmen. Wenn jedoch neben dem Natriumsalz urspriing- 
lich auch noch Kalium vorhanden ist. so mufs das gegliihte 
Magnesiumoxyd ausgewaschen und vor der Wigung 

sliibt werden, wihrend die Waschwiisser zu dem Filtrat hinzuzutii 


ind, das den grOfseren Teil der Alkalien enthilt. 


] Y wr wre . }° r . : se i] ; ; 
Als ScHAFrrFGotTscu dieses Verfahren verdffentlichte.® war « 
a ° | x ae I , ° } . 
vebriiuchlich, bei der Analyse gréfsere Materialmengen zu verwe! 


ils jetzt. und die an die Ergebnisse gestellten Anforderung: 


Aus dem Amer. Journ. Seience (Sill.) ins Deutsche itib 
J. WKoppen-Berlin. 
Ann. lhys. 104 (185s), 452. 
Methode wurde von H. Weszer, Ja r. d. Chem. ISDS 


kine Abniliche 
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weitgehend. Bei acht vollstindigen Bestimmungen, auf die 
SCHAPPGOTsSCH sein Vertahren basierte, beliefen sich die Ge- 
1] ler Salze aut 1.75—-3.69 @ und die Menge des verwendeten 
Magnesiumoxyds betrug ungefihr 0.6 g, wihrend das Gewicht des 
veftundenen Magnesiums um 0.007—0.0082 g abwich mit einem 

eren Fehler von 0.6"). 

Qbwolhl diese Resultate den modernen Erfordernissen eines guten 
alytischen Verfahrens nicht entsprechen, ist die Methode neuer- 
igs doch von Wonrinc'! tir Gesteinsanalysen empfohlen und an- 

gewendet und von HILLEBRAND? erwiihnt worden. Es schien uns 
egen wiinschenswert, die Methode nochmals einer sorgtiltigen 
Pritung zu unterziehen und zu diesem Zwecke wurde die tolgende 


Arbeit unternommen. 


Experimentelles. 


SCHAPRGOTSCHS Reagens wurde hergestellt durch Aufl6sen von 
230 ¢ Ammoniumearbonat in 180 com Ammoniumhydroxyd, Ver- 
diinnen der Losung zu einem Liter und Filtrieren. 

Kine Losung von Magnesiumchlorid wurde nach dem folgenden 
Vertuhren bereitet. 20 g reines Magnesiumoxyd wurde mit etwas 
weniger Salpetersiure behandelt als zur vollstiindigen Auflésung 
ertorderlich war. Die so erhaltene Lésung verdiinnte man etwas, 
erlitzte zum Sieden und _ filtrierte sie zur Entfernung von Spure: 
der Elemente der Eisengruppe. Aus diesem Filtrat wurde den 
srOtsere ‘Teil des Magnesiums durch konzentriertes Ammonium- 
carbonat gefillt, der Niederschlag auf ein Filter gebracht, gewaschen 
und beimahe in Salpetersiiure gelést. Die Fliissigkeit, die etwas 

ht aufgelOstes Magnesiumcarbonat enthielt, kochte man zuerst 
und filtrierte sie sodann zur Entfernung von Spuren der Elemente 

Calclumgruppe, worauf man sie wieder mit Ammoniumcarbonat 
behandelte, um das Magnesiumearbonat auszufillen. Das unlés- 
liche Magnesiumearbonat wurde gewaschen, mm eimer = mdglichst 
veringen Menge von Salzsiiure gelést, und der Gehalt der passend 
verdinnten LéOsung in der Weise bestimmt, dafs man abgemessene 
Mengen in einem grofsen Platintiegel mit Schwefelsiure abdamptte, 


den Uberschuls der Schwetelsiure durch sorgfiltiges Erhitzen aut 


-odiator vertmneb und den Riickstand von Magnesiumsultat 
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zur Gewichtskonstanz brachte. Mit dem Reagens von ScHAPFGOTSCH 
und der Lésung vom bekannten Gehalt an reinem Magnesium 
wurden nun die folgenden Versuche durehgefiihrt. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse von Versuchen zusammen- 
gestellt, die ausgetiihrt wurden, um die Léslichkeit des Ammonium- 
Magnesiumearbonats in einem Uberschuls des Reagenzes bei ganzer 
und be: halber Konzentration zu bestimmen. Bestimmte Mengen 
der Magnesiumchloridlésung wurden in einem Becher von 250 ccm 
Inhalt fast zur Trockne verdamptt und die angegebene Menge des 
Fiillungsmittels hinzugeftiigt. Das Gemisch riihrte man heftig um, 
bis der tlockige Niederschlag verschwunden war. und die Bildung 
des krystallisierten Doppelcarbonats begonnen hatte, sodann liels 
man es wenigstens 24 Stunden stehen. Der Niederschlag wurde 
auf Asbest im Filtertiegel abfiltriert, wobei man das Filtrat zur 
vollstindigen Uberfiihrung ohne Anwendung anderer Fliissigkeit be- 
nutzte, sodann wurde er getrocknet, gegliiht und als Magnesium- 
oxyd gewogen. Das Filtrat behandelte man mit Phosphorsalz und 
filtrierte, nachdem die Fliissigkeit tiber Nacht gestanden hatte, iiber 
Asbest in einem gewogenen Filtriertiegel ab, wusch den Nieder- 
schlag mit schwach ammoniakalischem Wasser, trocknete, glihte 
und brachte ihn zur Wigung. Die Gewichtszunahme des ‘Tievels 
wurde als Magnesiumpyrophosphat betrachtet und auf Magnesium- 
oxyd umgerechnet. Bei den Versuchen unter A wurde Scuarr- 


Tabelle 1. 





MgQ, angew. Gef. Fehler MgO, gef. als Volumen d. Vol. des be m 
als MgCl, MgO in MgQ Mg,P,O,; im Fillungs- Disha sett 
g g g Filtrat g mittels cem cem 
A 
(Hh OOPY O.O000 —O,0024 O OOV4 Lao 
(OY O.OL2S6 — 0.0003 O.O007 10 
0.1444 0.1430 —O.0014 0.0006 oO 
(1444 0.1427 — © OO17 O09 yO) nt) 
h} 
O.O0034 0.0000 —~—O.QOR4 0.0033 L100 
(0342 O.0342 —(O000 O.O002 ae 
0.1708 O.1694 — 0.0014 0.0012 yO 
O.1 708 O.1696 —~—O,0012 0.0012 ny 
O.1708 OL 60S —( OO10 Y OOLZU yf) 2 *) 
O.1708 ee are —O.0025 O.O0O24 Lu) lO 
O.1708 O.1670 — 0.0058 O.0043 200 10 


. -_ ,° 
Z. anorg. Chem. Bd. ee 











$41) 


iis Reagens in'seiner urspriinglichen Konzentration angewendcet: 

be: den Versuchen unter B benutzte man ein Reagens von der 
iben Konzentration. 

liese Versuche zeigen klar, dals das Ammonium-Magnesium- 

carbonat in der Scuarreorscuschen Lésung merklich loslich ist, wenn 

iese in der urspriinglichen Konzentration zur Verwendung kommt, 


1 


und dats die Léshchkeit in der verdiinnteren Lésung noch grdlser 
t. Hieraus ergibt sich dann, dafs eime genaue Trennung des Magne- 
tums von den Alkalien bei einem angemessenen Lésungsvolumen 
ne Abiinderung des Vertahrens nicht mdglich ist. Es wurde 
deswegen der Eintluls von Alkoholzusitzen untersucht, und nach 
emer Reihe von Vorversuchen wurden Analysen ausgefiihrt, bei 
denen als Fiallungsmittel eine Lésung zur Verwendung kam, die 
hergestellt war durch Sattigen eines Gemisches von 180 cem Ammo- 
niumbydroxyd, SOO cem Wasser und 900 cem absolutem Alkoho!l 
nit Ammoniumearbonat und Abtiltrieren des ungelésten Ammonium- 
carbonats nach einigen Stunden. Bei den Versuchen der Tabelle 2 A 
wurden abgemessene Mengen der Magnesiumchloridlésung fast zur 
Trockne verdampft und der Riickstand mit einer bestimmten Menge 
der alkoholischen Ammoniumcarbonatlésung versetzt. Nach dem 
(mrihren und Stehen itiber Nacht wurden die Niederschlige iiber 
\sbest im Platinfiltertiegel filtriert, mit dem Fallungsmittel aus- 
gewaschen, getrocknet, stark gegliiht und gewogen. Die Filtrate 
priitte man wie vorher aut geléstes Magnesium nach der Phosphat- 
methode. Ber den Versuchen von Tabelle 2 (B) wurde ein gleiches 
Volumen Alkohol zu der angewandten Magnesiumchloridlésung 


Tabelle 2. 
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den friiheren Versuchen. 
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In Tabelle 3 sind die Einzelheiten einiger Versuche enthalten, 


bei denen die Trennung des Magnesiums von den Alkalien versucht 


wurde nach demselben Verfahren, wie bei den Versuchen in ‘Tabe 
augewandt wurde. 
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Bei den Versuchen unter A ertolgte die Fiallung 


der Magnesiumchlorid-Alkalichloridlésung nach sehr starker Konzen- 


Tabelle 3. 
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tration mit der gesittigten ammomakalischen Ammoniumcarbonat- 
sung von 90" Alkohol. Bei den Versuchen unter B wurde ein 
vleiches Volumen absoluter Alkohol der wiisserigen Magnesium- 
chlorid-Alkalichloridlésung hinzugefiigt und dieses Gemisch mit der 
gesattigten ammoniakalischen Ammoniumcarbonatlésung von 50°), 
Aikobol versetzt. Bei den Versuchen unter C erfolgte die Fiallung 
wie be. B. Dann wurde aber nach dem Abgielsen der obenstehenden 
filissigkeit durch die Asbestschicht eines gewogenen Platintilter- 
tievels der Niederschlag im Glase durch Erwirmen mit mdglichst 
wenlg Saizsiure gelést, die Lésung mit Wasser auf 50 ccm verdiinnt 
und wie zuerst getillt. Der zweite Niederschlag wurde auf derselben 
\sbestschicht gesammelt, durch die die klare Fliissigkeit abgegossen 
war, sodann gegliht und gewogen. Die Filtrate priifte man wie 
ber den triheren Versuchen aut geléste Magnesia. Bei Versuchen, 
wo die Filtration nach 20 Minuten stattfand, erwies es sich als 
ratsam, die Fliissigkeit wenigstens 5 Minuten nach Zusatz des 
Fillungsmittels heftig zu riihren, um die Krystallisation zu be- 
schleunigen, 

Otienbar sind die Ergebnisse aller Verfahren sehr gut, aber es 
ist zweckmiilsiger, Alkohol zu einer wiisserigen Lésung zu setzen, 
iis diese elnzudampten und den Riickstand zu behandeln. Zwei- 
malige Fillung ist ratsam, wenn grolse Alkalimengen vorhanden 
ind. Fir Substanzmengen, die den her behandelten vergleichbar 
sind, ist das Verfahren schnell ausfiihrbar und einfach. Die Liésung 
der Magnesium- und Alkalisalze wird aut ein Volumen von ca. 50 cem 
vebracht, mit dem gleichen Volumen absolutem Alkohol versetzt und 
durch Zusatz von 50 cem der ammoniakalischen, gesittigten Lésung 
, Alkohol enthalt, gefallt. Das 
Giemisch bleibt 20 Minuten stehen, wobei man 5 Minuten lang 


von Ammoniumcarbonat, die 90"), 


ruhrt. Ist die urspriinglich vorhandene Menge des Alkalisalzes 
klein, so kann man sogleich den Niederschlag auf Asbest im Filter- 
tiege| sammeln, mit dem Fiallungsmittel auswaschen, trocknen, gliihen 
und als Magnesiumoxyd wiigen. Ist die urspriingliche Menge des 
Alkalisalzes grofs, so kann man den Niederschlag von Spuren Alkali 
befrerien, indem man die Fliissigkeit durch ein Asbestfilter abgielst, 
den Niederschlag lOst und wie zuerst ausfiallt. Dieser zweite Nieder- 
schiag, der aut dem ersten Filter gesammelt wird, hinterlalst beim 
Giliihen praktisch reines Magnesiumoxyd. 


Vew Haven, U.S. A., Lhe hent Chemical Laboratory of Yale University. 


bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1908. 








Uber die Einwirkung von Jod auf einige Rhodanverbindungen. 
Von 


P. Prerrrer und M. ‘TILGNER. 


Bei der grofsen Analogie, die zwischen Halogeniden und Rho- 
daniden herrscht, ist zu erwarten, dals Jodadditionen an Rhodanide 
existieren werden, die den Perjodiden an die Seite zu stellen sind. 
Auf die Richtigkeit dieser Vermutung wejst schon die Tatsache hin, 
dals sich Jod fast ebenso leichy, mit braunroter Farbe im emer 
wiisserigen Lésung von Rhodankalium alflést, wie in einer solchen 
von Jodkahum. Es ist uns aber bisher nicht gelungen, ein Jod- 
additionsprodukt des Rhodankaliums in gut krystallisierter, fester Form 
zu isolieren. Ebenso negativ verlief der Versuch, Jod an das Luteo- 
rhodanid [Coen,] SCN), anzulagern. Das Hauptprodukt der kin- 
wirkung einer alkoholischen Lésung von Jod aut diesen Korper ist 


das Perjodid [ ( 'O en. 


valnhac \ a? ’ as ‘ ols ne 
s\J,, J,. welches in Form von diamantglanzenden, 


tiefschwarzen, kompakten Krystallen erhalten wurde; es ist identisch 
mit dem aus Luteojodid dargestellten Perjodid [Coen, J,, J). 

Dagegen fiihrte die naihere Untersuchung der Reaktion zwischen 
Jod und Tetrapyridinkobaltorhodanid, CoPy,(SCN),, zu dem ge- 
wiinschten Resultat. Diese Reaktion ist schon vor einiger Zeit von 
J. Sand! studiert worden. Nach ihm bildet sich beim Erwirmen 
des Pyridinkobaltorhodanids mit einer alkoholischen Jodlésung und 
Auskochen des primir entstandenen Produktes mit Wasser ein 
braunes Salz, das stereo-isomer mit dem pftirsichblitfarbenen Aus- 
gangsmaterial ist. Dieses Ergebnis kénnen wir nicht  bestitigen. 
Ks ist uns nie gelungen, das braune Salz jodtrei zu erhalten; auch 
hiels es sich durch einfaches Umkrystallisieren aus Pyridin in die 
pirsichbliitfarbene Verbindung zuriickverwandeln, Nihere Kinzelheiten 
hiertiber betinden sich im experimentellen Teil dieser Arbeit. 

In dem primiiren Einwirkungsprodukt von Jod aut das Pyridin- 
kobaltorhodanid lassen sich leicht schéne, kompakte, schwarze 


| Ber. 36 (19038), 1436 
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Krystalle erkennen; dieselben haben sich bei der n&heren Unter- 


chung als das Jodadditionsprodukt: CoPy,(SCN),J, herausgestellt. 


In betretl der Konstitution dieses Korpers war es nun a_ priori 
CPUuKDar, Gaal hier ein Perjodid des irhodanatotetrapyridinkobalti- 
lids CoPy (SCN), |J vorlag, zumal ja Sanp! gezeigt hat, dals aus 
lem Tetramminkobaltorhodanid mit Jod in der Tat das Dirhodanato- 

tetraminkobaltijodid [Co(NH,) (SCN), |J  entsteht. Aber schon die 

latsache, dals das Jodadditionsprodukt durch Einwirkung einer 

Mineralsiure sofort die wisserige Lésung eines einfachen Kobalto- 
zes mibt,* und beim Erhitzen etwa 2 Molekiile Pyridin und 

ber weitem grOlsten Teil seines Jodgehaltes verliert, spricht 
entschieden gegen diese Ansicht. Vor allem aber zeigt die Existenz 
er analogen Nickelverbindung Ni’Py (SCN),J,,° dals ein Jodadditions- 
produkt des ‘Tetrapyridinkobaltorhodanids vorliegt; denn Nickel 


nidet bekannthieh keime Salze, die sich von dreiwertigen Metall 


Das Nickelrhodanidperjodid besteht ganz wie die entsprechende 
Kobaltverbindung aus glinzenden, schwarzen, kompakten Krystallen: 
beim Erhitzen gibt auch dieses Salz etwa 2 Molekiile Pyridin und 

groisten Teil des Joagehaltes ab. 

Aus den bisher erérterten experimentellen Befunden lilst sich 

nh ein Schluls auf die Konstitution der beiden Tetrapyridinmetall- 
rhodanide ziehen. Wie oben cezelgt worden ist, werden die jono- 
genen Rhodanreste des Luteokobaltrhodanids [Co en,) SCN), durch 
Ierwiirmen des Salzes mit eimer alkoholischen Jodlésung zerstért, 
vihrend hingegen die beiden Salze CoPy (SCN), und NiPy (SCN), 
inter den gleichen Reaktionsbedingungen stabil sind und eintach 

2 Jodmolekiile addieren. Dieser Unterschied deutet daraut 
hin. dats die Rhodanreste in den letzteren beiden Verbindungen 
rimir keinen lonencharakter haben, also direkt an das Kohbalt- 


resp. Nickelatom gebunden sind. Es kommen demnach den pyridin- 


Schon bei gewohnlicher Temperatur. 

ber eine neue Methode zur Gewinnung der Verbindung NiPy,SCN 
iehe den experimentellen Teil. 

ks hat also das koordinativ mit Pyridin verbundene Kobalt wenig 
Neigung in den dreiwertigen Zustand iiberzugehen: im Gegensatz dazu sind 
letramminkobaltisalze sehr stabil. Das stimmt mit den Ertahrungen von 


Weeser und Feenstra. er. 89 (1906), 1541, tiber die Stabilitiitsverhiltnisse 


ler Salze [CoPy, Cl, X tiberein; letztere gehen schon beim Kochen mit Salzsiure 
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Py 


haltigen Verbindungen die Konstitutionsformeln Co" resp 


S( ‘N). t’* 
lo. an ry. | , ’ 7 . , ro ; - 

™ SC \), zu, Welche sie als koordinativ gesiitugte _—— zZWel- 

wertiger Met alle erscheinen lassen. Fiir das Tetrapyridinkobalto- 

rhodanid hat schon Sanp diese Konstitutionsformel aufgestellt und 
begriindet. 

Zu den Jodadditionen an Rhodanatosalze gehoren auch die von 

NORDENSKJOLD ' dargestellten Verbindungen (Cr NH,), SCN) kK, J und 


” 


- 


CriNH,),(SCN))(NH,, J. Da NorpensksoLp keine Jodanalysen mit- 
teilt und beim NH,-Salz nur angibt, dals die Jodbestimmungen 
wechselnde Werte gaben, so haben wir die Zusammensetzung eines 
dieser Salze, und zwar des Ammoniumsalzes kontrolliert. Wir 
kénnen die NoRDENSKJOLDsche Formel des Jodadditionsproduktes 
durchaus bestiittigen: auch das Resultat einer Jodbestimmung har- 
moniert mit derselben. 

Bemerkenswerterweise besitzen die beiden NoRbpENSKJOLDschen 
Salze auf 1 Molekiil der Rhodanatoverbindung nur | Atom od. 
Da nun aber nach den bisherigen Ertahbrungen die Perhalogenice 
ganz allgemein Additionen von Halogenmolekiilen an Salzmolekiile 
darstellen, also zur Klasse der Molekularverbindungen gehoren, so 
miissen wir die NoRDENsSKJOLDschen Formeln verdoppeln. Die beiden 
Jodadditionen lassen sich dann als Anlagerungen von 2 Molekiilen 
eines Tetrarhodanatodiamminchromiats an 1 Molekiil Jod auttassen, 
entsprechend den Formeln: 

(Cr NH, (SCN) Ki J, und }/Cr NH,)(SCN) |) NH d,. 


! 3/2 t 1/2 
Ks wurde auch versucht Jod an die den Tetrarhodanatodiuunmin- 
chromiaten verwandte Verbindung (CriNH,),.OH,)(SCN),).H,O zu 


addieren: es gelang jedoch nicht eine Anlagerung zu erziele 


Experimenteller Teil. 
1. Einwirkung von Jod auf Tetrapyridinkobaltorhodanid. 


A Darstellung und Kigenschatten des Perjodi 
CoPy SCN, Ae BU. 


Man gibt zu 15 cem Alkohol 2 g Tetrapyridinkobaltorhodanid 
und +g¢ Jod: dann. kocht man das Ganze 1—2 Stunden lang am 
Z. anorg. Chem, 1 (1892), 132. 
* Siehe auch NorpenskJiip, Z. mor. Chem. 1 (1892), 133. 
Das Ty traps ridinkobaltorh danid wurde sowohl naci der Viet} Oils Vor 
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Rucktluiskihler und gietst das Reaktionsprodukt in eine Krystalli- 
erschale. Die nach dem Erkalten abgeschiedenen Krystalle werden 
tielrtach aus wenmg heilsem Alkohol umkrystallisiert, mit Alkohol 
vewaschen und aut Ton an der Luft getrocknet. Das so erhaltene 
Perjodid bildet glanzende, kompakte, schwarze Krystalle.) Es ist 

Wasser fast unléslich; in kaltem Alkohol list es sich ziemlich 
chwer, viel leichter in warmem Alkohol. Spielend léshch ist es 
in Aceton, und zwar mit gelbbrauner Farbe. 

Beim Lingeren Autbewahren an der Lutt zersetzt sich das Jod- 
viditionsprodukt, die Krystalle werden dann matt. Erhitzt man 
es anf 100°, so tritt Pyridin- und Jodverlust ein; der grinlichgelbe 
Rickstand hat nur noch einen geringen Jodgehalt. 

Verreibt man das Perjodid mit konzentrierter Salzsiure, so 
itstelit sofort eine tiefgriine Losung, deren Farbe auf Zusatz von 
Wasser in gelb umschliiigt: schiittelt man dann mit Chloroform, so 
wird die wiisserige Schicht fast farblos und das Chloroform fiarbt 


sich tiet violett. 


W1050 @ Substanz gaben 0.0165 2 CoSO,. 
O.1151 ¢ Substanz gaben 0.0177 g CoSO,. 
O.1408 ¢ Substanz gaben 0.0641 g BaSO.,. 
OW1l414 ¢ Substanz gaben 0.0652 | 


O.1160 ¢@ Substanz gaben 0.0542 
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0.1408 ¢ Substanz gaben 0.1328 g 
Ol414 g¢ Substanz gaben 0.1324 § 


O.1160 ¢ Substanz gaben 0.1086 g AgJ. 
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JS 


O.1157 g Substanz gaben 8.8 ecm N (724 mm, 21 


Ber.: Co 5.9] § 6.4] J 50.85 N 5.41 
Get: Co DOS FSD S625 6.33 6.42 J 50.98 50.61 50.60 NS.41 


b) Untersuchung des braunen Sanpschen Salzes. 
Je 58 g des. ptirsichbliitfarbenen ‘Tetrapyridinkobaltorhodanids 
wurden mit absolutem Alkohol iiberschichtet und dann 1.4 g Jod 
hinzugegeben. Nachdem das Ganze etwa 10—15 Minuten lang aut 


dem Wasserbad zum lebhatten Sieden erhitzt worden war. wurde 


Perensrern. Z anorg. Chem. 32 (1902). 304, wie auch nach der von Sanp, 
36 (1903), 14438, darvestellt. 
Dieselben haben wechselnde Formen;: zum Teil sind sie von rhombischen 


Klichen begrenzt. 
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die F liissigkeit abkiihlen gvelassen. Es schied sich ein Hautenwerk 


verschiedenartiger Krystalle ab; sie wurden abgesaugt und gehdrig 
mit Alkohol gewaschen. Der Riickstand bestand hauptsichlich 
aus einem Gemenge von mehr oder minder braun gefirbten  pris- 
matischen Nadeln und dicken, kompakten, tast schwarzen kry- 
stallen; er wurde aut Ton an der Luft getrocknet und mit wenig 
Wasser ausgekocht. Dann wurde schnell filtriert, der Riickstand 
nochmals ausgekocht und dieser Prozels so lange wiederholt, bis 
fast alles in Loésung gegangen war. Im ganzen wurden so etwa 
100 g des Ausgangsmateriales verarbeitet. 

Der erste und zweite Wasserauszug ergaben beim Erkalten 
eine Abscheidung von kleinen, braunen Krystallen; aus den iibmgen 
krystallisierten etwas briiunlich gefirbte, rote Nadeln aus. Die 
braune Substanz bildete nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol kleine, gliimzende, braune Krystalle von etwas nadeligem 
Habitus, deren Kanten gebogen waren. Der Jodgehalt dieser 


braunen Krystalle betrug 2.5 Nachdem sie noch dreimal aus 
Alkohol umkrystallisiert worden waren, hatte ihre Farbe eine 
hellere Nuance angenommen: gleichzeitig war der Jodgehalt aut 
0.8° getallen. 

Auch die briiunlich getirbten roten Nadeln wurden = dreima! 
aus Alkohol umkrystallisiert; sie konnten dann von dem Ausgangs- 
material kaum noch unterschieden werden; ihr Jodgehalt war ganz 
minimal, er betrug nur etwa 0.3° 

Um nun die braunen Krystalle (mit dem Jodgehalt 0.s ° 
vollig zu reinigen, wurden sie aus wenig warmem Pyridin umkrystalli- 
siert. Es entstand eine rote Losung, aus der sich beim Erkalten 
in sehr guter Ausbeute schéne rote Nadeln absetzten; die Mutter- 
lauge derselben war gelb gefarbt und enthielt offenbar die in den 
braunen Krystallen vorhandene Verunreinigung. Die Farbennuance 
der roten Nadeln stimmte mit der des Ausgangsmateriales gut 
iiberein; in diesen Krystallen lag unverindertes ‘Tetrapyridinkobalto- 
rhodanid_ vor. 

Aus diesen Daten liilst sich wohl unzweifelhaft entnehmen, dals 
das braune Salz von Sanp kein Ilsomeres des roten (pfirsichbliit- 
farbenen) Tetrapyridinkobaltorhodamids ist, sondern in der Haupt- 
suche aus unveriindertem Ausgangsmaterial besteht, welches durch 


eine braungetirbte Beimengung verunreinigt ist. 
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€ By uUnes Salz. elnmal aus Alkohol krystallisiert. 
O1155 ¢ Substanz gaben 0.0054 g AgJ. 


O.1153 g Substanz gaben 0.1097 g BaSO,. 


(Gref.: 2.53 °/0 J 13.06 ° SS. 


2, Braunes Salz, dreimal aus Alkohol krystallisiert. 
U.1470 g¢ Substanz gaben 0.0022 ¢ Ag.J, 


U.1470 g Substanz gaben 0.1472 g BaSQ,. 


(zet.° ys] , | 13.75 ' Ss 


38. Rotes Salz ‘erhalten aus den letzten Wasserextrak- 
ten, dreimal aus Alkohol krystallisiert. 


0.1359 ¢ Substanz gaben O.0OOOS g@ Ag. 


-~ 


0.13859 ¢ Substanz gaben 0.1335 ¢g BasO,. 
Gef.: 0.32°), J 13.49°/, S. 


hiir CoPy SCN berechnet sich 13.03 {/ ». 


2. Einwirkung von Jod auf Tetrapyridinnickelrhodanid. 


Das Tetrapyridinnickelrhodanid NiPy, SCN), ist zuerst von 
H. GakossMANN und Fr. HUnseLer! dargestellt worden. Wir haben 
lieses Salz nach einer Methode erhalten, die der RerrzENsTEIN schen 
(rewinnungsweise des ‘Tetrapyridinkobaltorhodanids* nachgebildet ist. 

Man lost 20 ¢ kiiufliches Nickelchloridhydrat in 50 cem heilsem 
\ikohol und gibt eine Lésung von 16.4 g Rhodankalium in einem 
Gemisch von 80 cem Alkohol und 20 ecm Wasser hinzu. Die noch 
warme Fliissigkeit wird dann sofort mit 100 cem Pyridin versetzt 
und das Ganze gut durchgeschiittelt, worauf sich fast momentan ein 
hellgriiner Niederschlag absetzt. Derselbe wird abtiltriert und aus 
\lkohol umkrystallisiert. Man erhalt so die kleinen griinen Nidel- 
chen des ‘Tetrapyridinnickelrhodanids. Die Ausbeute an dem Salz 
st gut; durch eime Schwefelbestimmung wurde seine Zusammen- 
ny kontrolliert. 


1446 ¢@ Substanz gaben 0.1392 ¢ Bas. 
ber. tir NiPy SCN): 15.04". 8. Gef.: 13.22°/. S. 
} ; ( hep 16 ] i) t) | 
, > 
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Zur Darstellung des Jodadditionsproduktes iiberschichtet man 


1.9 ¢ Tetrapyridinnickelrhodanid mit 15 ccm Alkohol und gibt 7.6 g 
Jod hinzu. Das Gemisch wird nun etwa 2 Stunden lang aut dem 
Wasserbad am Riicktluiskiihler erwirmt, dann wieder abgekiihlt und 
in eine Krystallisierschale gebracht. Nachdem der griiste Teil des 
Alkohols verdunstet ist, scheiden sich dunkelfarbige Krystalle ab, 
die aut Ton abgeprelst und aus wenig heilsem Alkohol umkrystallisiert 
werden. Man erhilt so das Perjodid in Form glinzender, kom- 
pakter, schwarzer Krystalle,! die sehr dem Additionsprodukt des 
Jods an das Tetrapyridinkobaltorhodanid gleichen. Die Krystalle 
werden mit Alkohol gewaschen und aut einer Tonplatte getrocknet. 

Das Perjodid zersetzt sich beim Hingeren Aufbewahren an der 
Lutt, indem die Obertliiche der Krystalle matt wird. Erhitzt: man 
das Perjodid aut 100°, so verliert es Pyridin und den bei weitem 
gré{sten Teil des Jodgehaltes. In Wasser ist der Korper fast un- 
léslich; ebenso lést er sich nur schwer in kaltem Alkohol und Ather: 
dagegen ist er in Pyridin gut mit braungelber Farbe léslich. Ver- 
reibt man das Perjodid mit halbkonzentrierter Salzsiiure, so tritt 
Zersetzung ein. 


Analyse der lufttrockenen Substanz, NiPy,SCN),| + 2//,: 


O.1176 g Substanz gaben U.OUSS g NiO. 


0.1250 ¢ Substanz gaben 0.0100 g NiO. 
0.1486 ¢ Substanz gaben 0.1589 ¢ Ag. 
Q.1041 g Substanz gaben 0.0982 ¢g Ag.J. 


0.1486 ¢ Substanz gaben 0.0670 ¢ BaSO., 
1041 


0.1135 ¢ Substanz gaben 9 ccm N 725 mm, 23° 


JIS 


Substanz gaben 0.0502 g aS. 


- 


Ber.: Ni o.SsS J 50.87 S 6.41 N 8.4] 
(set.: Ni d.SS 6.29 J 50.03 5099 § 6.19 b.62 N sive 


3.Einwirkung von Jod aufAmmonium-tetrarhodanatodiamminkobaltiat. 


Man versetzt eine heilse Lésung von | g des Ammoniumsalzes 


Cr(NH,),(SCN),|NH,' in 20 com Wasser mit einer heifsen Losung 
von 1g Jodammonium und 0.3 g¢ Jod in 12 cem Wasser.  Beim 


Erkalten der Fliissigkeit scheidet sich dann das Additionsprodukt 


' Sie zeigen vielfach rhombische Begrenzungstliichen 

NORDENSKJOLD, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 182 
Reinecke, Ann. 126 (1863), 115. NORDENSKJOLD, Z. anorg. Chem. 1 
130, 


Ls92), 








an: 2: ow 


CrNH, SCN NH, J in schénen, braunen Hexaedern ab. Man 
wischt die Krystalle mit Benzol und trocknet sie auf einer Ton- 
platte. lhe Ausbeute betrigt etwa 0.5 


(ry 
g, 

Ilyas Jodid ist in kaltem Wasser unldslich: beim Erhitzen 
mit Wasser tritt Losung unter Zersetzung ein. In Alkohol lést es 
ich ziemlich leicht, besser noch in Pyridin, Erhitzt man das Salz 


aut 100°, so ertolgt nur geringer Gewichtsverlust (2°, 


Analyse des Salzes, Cr(NH.,), SCN),|(NH,), J: 
0.2156 ¢ Substanz gaben 0.0544 g Ur, V,. 
0.1502 g Substanz gaben 0.0679 ¢ Ag, 
O.1479 g Substanz gaben O.2891 ¢g BaSO,. 
Ber.: Cr 11.25 J 20.42 S 27.64 
Get.: Cr 10.93 J 28.19 S 26.54 


I's wurden auch verschiedene Versuche angesetzt, um an den 
Prirhodanatokérper [Cr(NH,),(OH, (SCN), HzO!’ Jod zu addieren: 
dieselben verlefen jedoch simtlich negativ. Eine bei gewéhnlicher 
‘Temperatur gesiittigte wiisserige Losung dieser Verbindung lést keine 
nennenswerten Mengen Jod aut: dagegen vermag eine heilse, kon- 
zentrierte Losung derselben Jod autzunehmen; kiihlt man aber dann 
ab, so krvystallisiert einfach ein Gemenge von Jod und dem Tri- 


rho lanatokorper aus. 


4. Perjodid des Triathylendiaminkobaltijodids, Co en,]J,,2.J,. 


) 


a) Darstellung aus dem Luteorhodanid, [Coen,|SCN),.* 
Man versetzt 2 @ Luteorhodanid mit 6g Jod und 80 cem AIl- 
kohol und erhitzt das Ganze etwa 2—3 Stunden lang aut dem 
Wasserbad am Riicktlufskiihler. Dann kiihlt man ab und filtriert. 
Aus dem tiefschwarzen Filtrat scheidet sich zuniichst ein hellbraunes 
Pulver ab; dasselbe wird entternt und die Fliissigkeit weiter ver- 
dunsten gelassen. Allmihblich krystallisiert dann das Luteoperjodid 
in schénen, tietschwarzen, diamantgliinzenden tafel- oder mehr nadel- 
firmigen Krystallen aus. Man wiischt sie mit etwas Alkohol und 
trocknet sie auf einer ‘Tonplatte. 
Dyas so erhaltene Perjodid ist schwefelfrei; es besitzt nach der 
Anal se die fk orme! Co en, ‘i 
NORDENSKIOLD, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 137. 
Darstellung des Salzes Coen,(SCN), siehe Pretrrer und GassMAny, 
n 346 (1906), 61 











Analyse: 
0.1445 g Substanz gaben 0.0206 g CoSO.,. 


-_ 


0.1360 g Substanz gaben 0.1978 g AgJ. 


Ber.: Co 5.23 J is.sl 
Get.: Co 5.42 J 78.62 


Dasselbe Perjodid entsteht, wenn man den obigen Versuch 


dahin abandert, dais man aut 2 g Luteorhodanid 5 g Jod und 
90 cem OO" igen Alkohol nimmt. Der Schwetfelgehalt der so dar- 


gestellten Krystalle betrug nur 0.7"): nachdem das Salz einmal 
aus heilsem Wasser umkrystallisiert worden war, liefs sich kein 


Schwetel mehr nachweisen. 


Analyse des nicht aus Wasser umkrystallisierten Per- 


\odids: 


-~ 


0.1345 g Substanz gaben 0.0202 g CoSQ,. 
0.1448 g¢ Substanz gaben 0.2068 g AgJ. 
0.1516 g Substanz gaben 0.0077 g BaSO,. 


Ber.: Co 5.238 J iS.81 S 0.00 
iset.: Co 5.70 J ¢7.20 S O70 


Analyse des umkrystallisierten Perjodids: 


= 


0.1395 g Substanz gaben 0.2028 g Ag. 
0.1623 g Substanz gaben 0.0000 g BaSO,. 


— 


Ber.: J TS.81 S 0.00 
set.: J TS.58 S 0.00 


b) Darstellung aus dem Luteojodid, Coen,|.J,. 


Man lést 10 g Jodkalium in 55 com Wasser und gibt 2 g Luteo- 
jodid und 3.38 g Jod hinzu; das Ganze erhitzt man 4—5 Stunden 
lang auf dem Wasserbad am Riicktlulskiihler. Aus der Fliissigkeit 
scheiden sich beim Abkiihlen und beim Verdunstenlassen des 
Lésungsmittels kleine schwarze Krystalle ab, die jedoch noch stark 
verunreinigt sind. Man reinigt das Rohprodukt durch Umkrystalli- 
sieren aus heilsem Wasser. Das so erhaltene Perjodid ist mit dem 
aus Luteorhodanid dargestellten identisch. ks bildet ebenfalls tafel- 


bis nadelférmige, diamantglinzende, schwarze Krystalle. 


! Prerrer und GassManynx, Ann. 546 (1906) 60, 








In Pyridin ist das Perjodid gut mit gelber Farbe léslich: 


‘ } 


° sich 


in Alkohol mit gelber Farbe auf: beim Kochen mit ver- 


te 


‘ilnnten Siuren tritt Zersetzung ein. 


g Substanz gaben U.0228 g CoSQO, 


iy Substanz gcaben O.0195 y CoSQ,. 


g Substanz gaben O.2051 g A; 


g Substanz gaben O.1703 @ Ag 


Co 3.25 
Co 5.14. 5.30 


J 
J 


(s.8] 


Bei der Redaktion eingegangen am 
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Das Atomgewicht des Radiums. 
Von. 
T. KE. Tuorrr, C.B., LL. D., FL RLS. 


Mit 2 Figuren im Text 


Obwohl eine ausgedehnte Diskussion, basiert aut Uberlegungen 
spektroskopischer Art und aut die vermutete Art der Entstehung, 
iiber den Platz des Radiums im System der Elemente und demnach 
auch iiber das Atomgewicht stattgefunden hat, ist bisher doch nur 
eine einzige direkte experimentelle Bestimmung dieses Wertes be- 
kannt geworden, welche wir der Entdeckerin des Elementes, Frau 
Curteé verdanken. Ihre zuerst im Jahre 1902 verétlenthchten Be- 
obachtungen wurden mit ungefihr 90 mg des Chlorids ausgefiilrt 
und ergaben den Wert 225 als Mittel von drei ziemlich iiber- 
einstimmenden Versuchen. ? 

Im Herbste des letzten Jahres hat Frau Curte der franzésischer 
Akademie diese Ergebnisse einer zweiten Reihe von Bestimmungen 
mitgeteilt. Diese waren mit viel gréfseren Mengen des sorgfiltig 
gereinigten Chlorids (ungefahr 4 deg) ausgetiihrt worden und _ er- 
gaben den Wert 226.2 als Mittel von drei genau iibereinstimmender 
Bestimmungen (Ag = 107.8; Cl = 35.4). 

Im Jahre 1906 stellte die Osterreichische Regierung auf An- 
suchen von Sir Wintitram HuaGarns, dem damaligen Priisidenten der 
Gesellschaft und intolge der Unterstiitzung durch das freundliche 
Interesse, das S. Kel. Hoheit, der Prinz von Wales, dieser An- 
gelegenheit entgegenbrachte, etwa 500 kg Pechblende-Riickstiinde 
von der Joachimsthaler Grube der Royal Society zur Verfugung. 
Diese Riickstiinde wurden Herrn Armer pe Liste zur Autarbeitung 


' Ins Deutsche tibertragen von J. Koppe.-Berlin. 


7 Ann. chim. phys. 30 (1903), 99. 
3 Compt. rend. 145 (1907), 422; Le Radium, Oktober 1907. 
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senner Fabrik in Nogent-sur-Marne iibersandt, der sie nach dem 
Vertahren behandeln sollte, welches er bei dem Material benutzt 
itte, das Herrn und Frau Curie fiir ihre Versuche diente. Die 
Kosten tir diese beiden Zwecke wurden aus einer Stiftung bestritten, 
ue von Goldamiths’ Company der Royal Society im Jahre 1904 
tur die Zwecke der Radiumforschung iiberwiesen war. 

lie Riickstande besafsen in der Form, wie Herr Anmet DE LISLE 
‘ie empting, eine Radioaktivitaét, die etwa 21/, mal so grols war, wie 
le des Urans. 

Ber dem von Herrn ArMeET DE LisLe ausgetfiihrten Extraktions- 
prozels wurden etwa 413 ¢ praktisch wasserfreies Bariumchlorid ge- 
wonnen, in dem soviel Radiumchlorid enthalten war, dafs das Salz 
eine Radioaktivitiit besals, die die des Urans 560mal iibertrat. 

Dieses Salz wurde der Royal Society im Herbste 1906) zu- 
vestellt und mir dann im Januar 1907 mit dem Ersuchen iiber- 
veben, das Radiumehlorid daraus herzustellen, und wenn médglich 
eine Neubestimmung des Atomgewichtes dieses Elementes vorzu- 
ehmen. 

Im Hinblick aut die bereits erwihnte Diskussion, welche damals 
uber die Beziehung des Radiums zu gewissen anderen Elementen 
stattfand, schien dies zu jener Zeit die vorteilhafteste Anwendung 
zu sein, ftir die man das Radiumsalz nach der Extraktion ver- 
wenden konnte. Als ich das Barium-Radiumchlorid erhielt, war es 
deuthch ecremetarbig, und die Flasche in der es enthalten war, 
zeigte violette Firbung, 

Die Extraktionsmethode war im wesentlichen dieselbe, die ur- 
springlich Frau Curte angewandt und in threr Untersuchung be- 
schrieben hatte,’ niimlich systematische traktionierte Krystallisation, 
zuerst aus Wasser und dann aus Salzsiiure von zunehmender hKonzen- 
tration, bis schhelslich die konzentrierteste Saiure zur Verwendung 
kam, welche man durch Destillation herstellen konnte. Alle Lésungs- 
mittel wurden sorgfiltig geremigt; die Saiure wurde in einer Platin- 
retorte destilliert und in einer Platintlasche autbewahrt. Die kKry- 
stallisationen tanden zuerst in Porzellan, dann in Jenaer Glas und 
sehtielSlich, als die radioaktive Substanz sich immer mehr konzen- 
trierte, in Gefiiisen aus geschmolzenem Quarz statt. Alle Vorsichts- 
mafsregeln waren getrotfen, um Verluste und Zufille zu vermeiden, 


und um das Radium nicht zu verlieren. falls noch Unfille ein- 
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treten sollten. Mit bBetriedigung kann festgesteilt werden, dats 
j 7H hk a} : jay fe ty 1 vy ty 1, ‘) j | ‘ ’ ie +. 
vib Ze »,AeLlhe del Xtraktionsoperationen, die Ja! APYStiall itl 


umtaisten, ohne Untall verlief. 

Fiir die hebenswiirdige Aufklirung iiber einige Einzelheiten d: 
Vertahrens zur Isoherung des Radiumsalzes habe ich Frau Crrn 
meinen Dank auszusprechen. Bei Beginn unseres Brietwechse! 
teilte sie mir mit, was ich zu jener Zeit nicht wulste, dals sie gerad 
mit demselben Problem beschittigt wire, und inzwischen hat 
wie bereits erwihnt, die Ergebnisse ihrer Bestimmungen vert 
Licht. frau CURIE war jedoch so treundled, die Hottnung auszu- 
sprechen, dals ich die Untersuchung, zu der ich autgefordert worde: 
war, tortsetzen moége, da es wiinschenswert schien, das wahre Atom- 
vewicht des Klementes Init aller erreichbaren (Fennuuigkelt KET)! 
zu lernen. 

Wihrend ich im Herbst 1907 noch mit der Isolation des 
Radiumechlorids aus dem von Herrn Armer pre Liste hergestellt 
Material beschiiftigt war, erlielt ich eine weitere kleine Radu 
menge von der Roval Society. Das Material, welches deutscli 
Ursprunges war, hatte man in Cambridge gekautt, und zwar tand 
die Erwerbung unter Mitwirkung von Prot. Liverna statt. Das 
Material sollte Radiumbromid sein: als man es jedoch aus de 
Metallkapsel, in der es seit 1903 autbewahrt war, entfernte, erwie 
es sich als véllig unléshch im Wasser. Bei der Behandlung mit 
reiner verdiinnter Bromwasserstotisiiture ging es leicht mm losu 
las bei der Verdunstung erhaltene Salz wurde Herrn Protesso: 
RUTHERFORD tibersandt, der sich freundlichst bereit erklirt hatte 


einige Messungen der Radioaktivitat, deren ich bedurtte, auszu- 


fiihren. Er schiitzte die Menge des vorhandenen Radiums al 
$3 mg Radiumbromid iiquivalent. Das Salz wurde vorsichtig in 


Chlorid verwandelt und durch wiederholte Krystallisation aus starke: 
Salzsiiure gereinigt. 

Spuren von Blei hiingen dem so durch Chlorwasserstotisiure 
gereinigtern Radiumechlorid dauernd an. Frau Curte war so treund 
lich, meine Aufmerksamkeit besonders aut diesen Vunkt zu lenken, 
und dementsprechend wurde dann Sorge datir getragen, dies Metall 
zuentfernen. Als praktisch die gesamte radioaktive Substanz in wenige 
(;ramme des Materiales konzentriert war, wurde es in salzsiiure- 
haltigem Wasser celist und unter Ausschiuls von Lutt mit Schwetel. 
wasserstott behandelt. Ks bildete sich ein kleiner Niederschlag von 


bleisultia, In die Fliissigkeit wurde weiter Schwetelwasserstot! 
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veleitet, das Bleisultid durch Filtration entfernt und das Filtrat 
CKeET yedampilt, woraut dann der Riickstand mit starker Salz- 
ture Dehandelt und die Fraktionierung wieder aufgenommen wurde 
Dats der Niederschlag aus Bleisulfid bestand, wurde durch seine 


(mwandlung in das gelbe Jodid bewiesen. 


Bestimmung des Atomgewichtes. 


Was Atomgewicht wurde festgestellt durch Bestimmung der 
“Sitberchloridmenge, die man aus einer gewogenen Menge des wasser- 
rreaen Radiumeblorids erhielt; das Prinzip dieses Vertahrens ist 
ereits von Frau Curte benutzt worden, 

li es sehr unwahrscheinlich war, dals die Menge Radiumsalz, 

mir zur Vertigung stand, sich auf ein Dezigramm_ belauten 
wurde, so war es durchaus erforderlich, die Austiihrung der Be- 
timmungen so anzuordnen, dals die Fehler des Vertahrens soweit 
wie irgend modglich eingeschrankt wurden. Dementspechend wurde 

Methode erdacht. bel weleher die Gesamtheit der ()perationen, 
so ‘Trockne und Wigen des Radiumcehlorids, Fallung, Waschung, 

Wiigung des Silberchlomds in ein und demselben Getiils aus- 
vefirt werden konnten, wodurch die Notwendigkeit zur Uber- 
ihrung des Silbersalzes und zur Trennung durch einen der ge- 
wohnlichen Filtrationsprozesse vermieden war. 

Dyas Getils, in dem diese Operationen stattfanden, bestand aus 
einem ddnnen Glasrohr, mit konischem Boden, das mit einem hohlen, 
rut elngeschiifienen Stopten versehen war. Es hatte eine Kapazitiit 
on ungetiihr 15 cem und war so leicht, wie sich mit der ertorder- 
ichen Starke vertraglich erwies. Am Wagebalken konnte es eventuell 
turch diinne Platindrahte nulgehingt werden. Ber allen Wiagungen 
diente eime fast gleiche Flasche von nahezu demselben Gewicht und 

mselben Inhalt, die in vleicher Weise autgehingt War, als ‘Tara. 
Die Wigungen wurden ausgefulrt auf einer selir emptindlichen Wage 
mit Armen von 4 Zoll Linge, die eine Maximalbelastung von 12 g 
trug, und mit leichten Steigbiigelschalen versehen war. Ich bin 
rrn Orrrnina fir die Uberlassung der Wage verbunden. Es war 
em schon gearbeitetes Instrument von grofser Empfindlichkeit und 
bemerkenswerter Konstanz der Angaben. (Fig. 1. 
Die Gewichte waren auch von OgRTLING hergestellt; sie wurden 


vor der Benutzung mit den Normalgewichten, die dem Goverment 


F ratory cehoiren. verglichen. 
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Fir die Bestimmungen wurde ein besonderer Raum reserviert 
und hergerichtet. Es war ein kleines Zimmer in einem der oberen 
Stockwerke des Goverment Laboratory mit einem hélzernen Parkett- 
tulsboden. Die Wiinde des Gebiiudes waren einer sehr schwache) 
Erschiitterung ausgesetzt, die durch eine kleine Dampftmaschine im 


Keller hervorgeruten war. Deswegen wurde die Platte, die die Wage 
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trug, nicht wie allgemein iiblich, in die Wand geschraubt, sonder 
direkt aut den Boden gesetzt, der in Folge seiner Konstruk- 
tion weniger erschiittert wurde als die Winde. Die Beine des 
Tisches standen aut Paketen von Filtrierpapier und ebenso auc! 
die Niveauschraube des Wagegehiiuses. Unter diesen Umstindes 
war die Wage vollstiindig erschiitterungstre: und das Niveau biieb 
wihrend der ganzen Untersuchung durchaus konstant. 

Die Wigungen wurden nach der Vibrationsmethode ausgefiilirt 


und der Nullpunkt vor und nach jeder Bestimmung testgestellt 
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Der Gang der Untersuchungen war tolgender: Die kleinen 
Glasgetitse und ihre Tara wurden zuerst in einem Luftbad eine 
Stunde lang auf 150” erhitzt und blieben dann iiber Nacht in einem 
Iexsiccator liber Phosphorpentoxyd stellen. Hierauf wurden sie 
yegen eimander in der beschniebenen Weise gewogen. Das vorher 
ber L40—150° getrocknete Chlorid wurde mit Hilfe eines Platin- 
patels aus dem bergkrystallgefals, in dem es enthalten war, in 
as Glasvetiils ibergetihrt und dieses nebst seiner Tara nochmals 
eine Stunde lang in einem Luttbade aut 150° erhitzt, und nachdem 
das Ganze iber Nacht im Exsiceator mit Phosphorpentoxyd ge- 
staunden hatte, nochmals gewogen. Hieraut liste man das Chlorid 
in 2 com destilliertem Wasser, sauerte die Lésung mit zwei Tropten 
verdinnter Salpetersiure (1:4) an, erwiirmte und mischte mit einem 
veringen Uberschuls von Silbernitratlésung, die Tropfen fiir Tropten 
unter tortwihrendem Schiitteln aus einer engen Biirette, die Ab- 
lesungen aut '.. cem gestattete, hinzugetiigt wurde. Nachdem die 
Klissigkeit klar geworden war, wurde sie wieder mit der NSilber- 
uitratlOsung gepruft, um die Vollstiindigkeit der Ausfillung sicher- 
vustellen, und nachdem sie IS Stunden an einem warmen Platze 
gestanden hatte, wober sich das Silberchlorid vollstandig auf den 
Boden des konischen Teiles des Gefilses abgesetzt hatte, wurde 
die klare obenstehende Lésung mit Hilte eines capillaren Glas- 
rohres abgezogen. 

Dieses geschah zweckmiilsig in der Weise, wie in Fig. 2 dar- 
vestellt ist. Das Gefiils a@ mit dem Silberchlorid wurde auf einem 
kleinen verschiebbaren Tisch 4 gestellt, dessen Héhe durch Zahn- 
stange und Trieb « festgestellt werden konnte, so dals das Ende des 
ausgezogenen Capillarhebers, der aus Thermometerrohr bestand, bis 
auf | oder 2 mm iiber den Miederschlag von Silberchlorid = ge- 
bracht werden konnte. Durch schwaches Saugen bei e wurde der 
Heber in Gang gesetzt und die bei weitem grélste Menge der 
I liissigkeit konnte in die Flasche 7 iibergesaugt werden, ohne dats 
die geringste Getahr bestand, dals der Niederschlag autgeriihrt 
wurde. (Fig. 2. 

Der Tisch wurde dann niedriger gestellt und das Ende des 
Hebers sowie die inneren Wiinde des Gefilses mit einem teimen 
Strahl von heifsem, destilliertem Wasser gewaschen. Nach dem Ab- 
sitven des Niedersechlages wurde das Waschwasser, dessen Menge 


{5 ccm betrug, wie vorher iibergesaugt und das Verfahren wieder- 


holt. Nach jedem Zusatze von heilsem Wasser wurde das (Getiils 
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mit dem Silberchlorid sorgfiltig geschiittelt und der Niederschlag 
mit einem feinen Platindraht aufgelockert, so dals er gehérig mit 
dem Waschwasser in Beriihrung kam. Wie bekannt, zeigt Silber- 
chlorid, das durch Stehen kérnig geworden ist, wenig oder keine 


Tendenz, lésliche Stotfe einzuschliefsen und kann leicht ausgewaschen 























werden. Sowohl das Ende des Hebers wie auch der Platindralt 
wurden immer mit einem Strahl von heilsem Wasser gewaschen 
und sorgfiltig mit einer Linse gepriift. In keinem Falle aber konnte 
irgend welch anhaftendes Silberchlorid festgestellt werden. Due iiber- 
gesaugte Fliissigkeit war stets vollkommen klar. 

Nimmt man an, dafs wir 100 mg ldslicher Substanz in 4 cem 
der klaren iiber dem Niederschlage stehenden Fliissigkeit haben, 
und dafs wir 3.5 ccm bei jeder der oben beschriebenen Operationen 
abhebern, so kann man leicht berechnen, dafs die Menge der 
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gelosten Substanz bereits nach der dritten Operation walrscheinlich 


Die tolgende Tabelle zeigt. wie schnell die 


e=4 


rering ist, um mit der Wage wahrgenommen werden zu kénnen. 


loshiche Substanz 


lurch systematisches Waschen in der beschnebenen Weise ent- 


Lie urspriingliche Losung enthiilt . 


LOW mg 


Nach der |. Dekantation verbleibende Flissigkeit 12.5 


nee ee! l. \W aschen 


1.56 
O19 
2 
O.006 


O.O004 


[da das getillte Silberhaloid aut diese Weise immer 6mal aus- 


lOshehen Substanzen betreit war. 


rewaschen wurde, so kann man annehmen. dals es praktisch von allen 


Natiirliich trug man datiir Sorge. das Silberehlorid vor der 


kinwirkung des Lichtes zu schiitzen, und soweit wie mdglich 


ir 
Lise 


inden alle Operationen in einem photographischen Dunkelraume 
tulrt, der dem tiir die Untersuchung bestimmten kleinen 


Laboratorium benachbart war. Einerlei welche Vorsichtsmalsregeln 


retrotien wurden, um gewdodhniliches wellses Licht auszuschliefsen., 


das Silberchlorid wurde unter allen Umstinden 


len Radiumlésungen violett. 


in Berithrung mit 


Dyas gewaschene Silberehlorid trocknete man zuerst ber 100 


ind erhitzte es dann einige Stunden im Luftbad 


aut 160°: heraut 


brachte man es, nachdem es ungetahr 18 Stunden iiber Phosphor- 


, 


pentoxyd gestanden hatte, in der beschriebenen Weise zur 


Ui die Brauchbarkeit des Vertahrens zu priifen und um Er- 


tahrungen in der Austiihrung zu sammeln, sowie auch um einen 


7! 


Beegrifl von Seiner Genauigkeit zu erhalten, bevor es wirklich aut 


das Radiumsalz angewandt wurde, tiihrte ich eine Reihe von Be- 


stimmungen des Atomgewichtes vom Barium im Bariumchlorid aus, 


das durch systematisches Umkrystallisieren aus 


eschriebenen Methode dargestellt war. Derselbe Apparat, die- 


selben Reagenzien und Lésungen wurden benutzt, die bei den Be- 


stimmungen mit Radium zur Anwendung kamen. 


Kolgendes sind die Resultate: 


Wasser nach der 





























Bariumehlorid in mg 


114.7 157.8 137.5 
172.1 Ooh 137.5 
7.) Ts 136.9 
62.6 sh 137 
HS.1 93.7 13% 


Da die Korrektionen fiir die verdringte Lutt beim sSilber- 
chlorid und bei Bariumchlorid sich nur aut O.QO0OT und 0.0002 tur 
‘e lg beliefen, so sind sie natiirlich ganz zu vernachliissigen bet 
so kleinen Mengen wie hier zur Verwendung kamen. Der Wert fiir 
das Atomgewicht des Bariums, den der internationale Atomgewichts- 
ausschuls fiir 1907/8 angenommen hat, ist 137.4. 

Diese Bestimmungen wurden ausgefiihrt an unabhingige 
Mengen des Materiales. [a die Menge des Radiumsalzes, die ich 
hotten konnte zu erhalten, fast sicher nicht ausreichen wiirde, um 
ilinhche unabhingige Bestimmungen auszufiihren, so war der Nach- 
weis notwendig, dals das in der Lésung mit Salpetersiiure ver- 
bundene Element nach der Fiallung des Chlors als NSilberchloriac 
wiedergewonnen und wieder in Chlorid verwandelt werden konnte, 
und dals die hierzu erforderlichen Operationen den Wert des Atom- 
vewichtes be: der folgenden Bestimmung nicht beeintlulsten. 

Der erste Schritt bestand in der Entternung des iiberschiissigen 
Silbers aus der Lésung. Dieses konnte mit Hilfe von Chlorwasserstoft- 
<iure bewirkt werden. Hierbei zeigte sich sogleich eie Schwierg- 
keit. Silberchlorid ist nicht vollstiindig unléslich in Lésungen vou 
(hlorwasserstoffsiure und den Chloriden der alkalischen Erden 
und demnach auch wahrscheinlich in einer Lésung von Radium 
chlorid. Es war deswegen notwendig, die Chlorwasserstofisiiure so 
zu bemessen, dals das Silber vollstiindig ausgetillt wurde, chm 
dals ein betriichtlicher Uberschuls von Chlorwasserstoflsiiure in det 
Losung bheb. Da die Menge des urspriinglich angewendeten Silbers 
sowie die Menge des gewogenen Silberchlorids bekannt waren, so 
war es leicht, die in Lésung verbliebene Menge zu berechnen und 
so die zu ihrer Austillung ertorderliche Salzsiiuremenge feszustelien. 
Diese Salzsiuremenge wurde dann in verdiinnter Liésung von be- 
kannter Starke vorsichtig Tropfen fiir Tropfen, unter dauerndem 
Schitteln zugefiigt, und wenn die Lésung hinreichend klar war, 
so wurde sie gepriitt durch Zusatz eines Tropfens der Salzsiiure- 


l6sung, um festzustellen. ob der Niederschlag vollstiindig wiire. 
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Nachdem die Fliissigkeit bis zur vollstandigen Klarung ge- 


standen hatte, wurde die klare Losung durch den Capillarheber ab- 
gezogen, das Silberchlorid in der bereits beschriebenen Weise sorg- 
faltig gewaschen und die Lésung in ein Quarzgefils tibergefihrt 
und auf einem mit Alkoholfiamme geheizten Wasserbade zur Trockne 
gedamptt, um jede mégliche Eimwirkung der Schwefeloxyde zu ver- 
melden, die aus der Verbrennung des Londoner Kohlengases ent- 
steben konnten. 

Der getrocknete Riickstand wurde dann wiederholt mit kleinen 
Mengen von reiner Chlorwasserstotisiure eingedampft und so in das 
Chilond zuriickverwandelt. 

/wel Bestimmungen des Atomgewichtes von Barlum an eimem 
auf diese Weise wiedergewonnenen Bariumchlorid gaben die folgenden 
Resultate: 


Bariumchlorid in mg Silberehlorid in mg Atomgewicht v. Ba 
LSY.o 11.4 138.1 
78.8 108.3 137.4 


ln der Hotfhung. dafs ich imstande sein wiirde, das Radium- 
bromid bei der Bestimmung des Atomgewichtes dieses Elementes 
benutzen zu kOnnen, fiihrte ich auf eine ihnliche Weise eine vor- 
diutige Reihe von Bestimmungen des Atomgewichtes vom Barium 
am Bariumbromid aus, das aus reinem Chlorid hergestellt und aus 
Alkohol mehrtach umkrystallisiert war. 


Folgendes sind die Kergebnisse: 


Ag = 107.93. Br = 79.96, 
Bariumbromid in mg Silberbromid in mg Atomgewicht v. Ba 
SU.U 113.6 137.5 
YOO 121.4 37.3 
L110 140.8 137.4 


Zwei Bestimmungen wurden ausgefiihrt an dem_ wieder- 
vsewonnenen Bariumbromid mit den folgenden Ergebnissen: 
Bariumbromid in mg Silberchromid in mg Atomgewicht v. Ba 


91.0 114.9 137.7 


SUS 102.1 137.5 














Aus diesen Zahlen erkennt man, dals eine sehr enge An- 
naherung an das wahre Atomgewicht des Bariums nach dem be- 
schriebenen Verfahren erreicht werden kann: der gréfste Fehler 
betrigt eine halbe Einheit oder weniger als 0.5"... Beriicksichtigt 
man, dals das Atomgewicht des Radiums walrscheinlich fast doppelt 














so grofs wie das des Bariums ist, so wiirde ein ungefithr gleich 
grolser Fehler den Wert um etwa eine Einheit beeintiussen. 

Kin Umstand jedoch ist vorhanden, welcher zwar einen Eintiuls 
geltend macht, indem er den Wert fiir Barium, bestimmt aus dem 
wiedererhaltenen Chlorid, erhéht, jedoch den Wert tir Radium kaum 
beeintlulst. Beim Radium ist der Eintluls einer kleinen Menge von 
zuriickbieibendem Silberhaloid in dem wiedergewonnenen Salz prak- 
tisch zu vernachlissigen, vorausgesetzt, dals es mit dem gefiillten 
Silberchlorid zur Wagung kommt, da Radiumchlorid annihernd sein 
eigenes Gewicht Silberchlorid liefert. 

Wihrend des Fortschrittes der Arbeit zur [solierung und Rei 
nigung des Radiumehlorids wurden von Zeit zu Zeit in der be- 
schriebenen Weise Chlorbestimmungen ausgefiihrt und sobald man 
annihernd konstante Werte erlielt, wurde angenommen, dals etwa 
vorhandenes Barium oder andere Verunreinigungen nur so gering 
wiren, dafs sie die Resultate nicht beeinthussen, wenn man aut die 
unvermeidlichen Experimentalfehler Riicksicht nahm. Das resul- 
tlerende Chlorid wurde dann wiederholt und sorgtiiltig aus reiner 
starker Salzsiiure umkrystallisiert, wobei die an Radium verhiltnis- 
miilsig reichen Endlaugen besonders beiseite gesetzt wurden 

Das schhelshch aus dem von Herrn AkMer pe LisLe ge- 
lieferten Material extrahierte gereinigte Salz wog im wassertreien 
Zustande 64 mg. 

Ich betrachte dieses Salz im wesentlichen als Radiumehilorid: 
ich bin jedoch micht in der Lage zu sagen, dals es absolut frei war 
von Barium, Gleichzeitig habe ich jedoch Grund zu glauben, dals 
die noch vorhandene Menge zu klein war, um das Ergebnis wesent- 
lich zu beeintlussen, wenn man die begrenzte Menge des Salzes, mit 
der ich arbeiten mulste, beriicksichtigt und auch intolgedessen relatiy 
vrolsen Versuchstehler in Betracht zielt. 

Mit Hilfe von Sir Wriuiam Hvuaains, der lebenswiirdigerweise 
fiir mich die spektroskopischen Versuche ausfiihrte, war ich in der 
Lage, Frau Curries Priifung des Vergleiches der relativen Intensitit 
der Limen von Bartum und Radium im Funkenspektrum des ab- 
reschiedenen Radiumchlorids vorzunehmen. 

Frau Corte verglich die relative Starke der Limen 4554.2. von 
Barium und 4533.3 von Radium. Obwohl diese Linien den Vorteil 
haben, nahe beieinander zu liegen, sind sie doch von uniihnlicher 
Intensitat. Sir Wiinram HuaGarns sprach die Ansicht aus, dats 


eine strengere Priifung sein wiirde, die Linmie 5536.2 von Barium 
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mit der Intensitat 10 mit den Radiumlinien 5813.8 und 5560.5 zu 
ergieichen, die ebentalls die Intensitiit 10 besitzen. Bei der Aus- 
tuhrung des Versuches, der mehrere Male wiederholt wurde, war 
die grune Bariumlinie 5536.2 zwar sichtbar, aber nur aulserordent- 
ich, schwach, und zwar schwicher als bei den verdiinntesten Barium- 
chloridlésungen, die wir benutzen konnten. 

Mit diesem Material versuchte ich demnach, eine Atomgewichts- 
bestimmung auszutihren. Der gréfsere Teil der Substanz wurde in 
ias bereits beschriebene Getils ubergetiihrt und die Chlormenge 1m 


wassertreien Salz mit aller Sorgfalt bestimmt. Das Ergebnis war: 


wadiu I rdoinn (y Silberehlorid in nig Atomvewicht \ Ra 


H0.4 226.8 


Aus der Lésung wurde das Radium wiedergewonnen, in Chlorid 
verwandelt, zn dem ‘Teil hinzugetiigt, der von der urspriinglichen 
Menge zuriickgeblieben war, und im wassertreien Salz wieder das 


(‘hlorid bestimmt. Das zweite Resultat war: 


Radiumechlorid in mg Silberchlorid in mg Atomgewicht v. Ra 


‘j 61.8 995 '( 


Das gereinigte Chlorid aus dem Cambridge Material beliet sich 
aut 24 me. Eime Chlorbestimmung in einem Teile gab eine Zahl, 
die iber 280 fir das Atomgewicht hinausging. Diesem Wert kann 
weiter keine Wichtigkeit beigelegt werden, wenn man die sehr geringe 
benutzte Menge beriicksichtigt: er zeigt lediglich, dals das Salz von 
demselben Reinheitsgrade war, wie das aus dem tranzdésischen 
Material hergestellte. 

Dementsprechend wurde es zu der Hauptmenge hinzugetiigt und 
das Ganze wurde wiederholt aus starker Salzsiure umkrystallisiert, 
wobei etwa 6 mg in die Mutterlaugen gingen. Das erhaltene Chlorid 
wurde nach abermaligem Trocknen ber 150° wieder mit dem 


len Resultat analvsiert: 


fadiumcehlorid in m Silberehlorid in me Atomgewicht v. Ra 





i — © " oOo" 
~ | ) 


mam eb 


Der mittlere Wert ist 226.7 oder der niichste ganzzahlig: 


Wert 227. Man sieht, dals diese Zahl in sehr guter Ubereinstim- 
mune steht mit dem von Frau Curre zuletzt erhaltenem Werte. 


leh denke demnach. dals es als ziemlich sicher gestellt gelten 


das Atomgewicht des Radiums jetzt innerhalb einer Ein- 
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heit bekannt ist, was im Hinblick aut die verhiltnismiifsig hohe 


Zahl unter den vorhandenen Umstiinden ein so hoher Genauigkeits- 
grad ist, wie zu erwarten war. 

Im Verhalten des Radiums machten sich jedoch noch einige 
‘Tatsachen bemerkbar, die hier erwihnt werden miissen, da_ sie 
moéglicherweise die Bestimmung des Atomgewichtes beeintlufsten. 
Wenn eine bestimmte (QJuantitiit des Salzes in vollkommen trockener 
Lutt aufbewahrt wird, so nimmt sein Gewicht sehr langsam = zu. 
Die Gewichtszunahme ist sehr gering, aber sie ist aut einer hin- 
reichend emptindlichen Wage vollkommen merklich und kann sich 
im Laufe von 3 oder 4 Tagen auf 0.3°. belauten. Beim Offnen 
des Gefilses macht sich ein ausgesprochener Geruch nach Ozon 
bemerkbar, und wenn mati die Luft liber dem Chlornid durch em 
Capillarrohr in eine trisch hergestellte Lésung von Kahumjodid und 
Stirke leitet, so wird .Jod treigemacht, wie man aus der Wirkung 
auf die Starke erkennt. Wenn man iiberdies Radiumchlorid, das 
einige Zeit in Beriihrung mit Luft gestanden hat, in) warmem 
Wasser lést und die Lésung mit verdiinnter Salpetersiiure ansiiuert, 
so bemerkt man einen Geruch der an hypochlorige Siiure erinuert. 
[ie beobachtete Gewichtszunahme mag demnach duaraut zuriick- 
gefiihrt werden, dals ein Teil der Lutt im Gefiils ozonisiert) wird 
oder auf eine geringe Oxydation des Chlorids oder aut beide 
Ursachen gemeinsam. Der vereinigte Effekt wiirde eine Zunalime 
des Atomgewichtes von Radium bedingen. 

Kine weitere bemerkenswerte Erschemung, die das Radium- 
chlorid hervorruft, ist seine EKinwirkung auf tarblosen Bergkrystall, 
der allmihlich tief purpurschwarz gefirbt wird. Brrrugnuor hat 
bereits auf diese Wirkung des Radiums aut Quarz hingewiesen. Die 
(Juarzgetilse, die ich bei der beschriebenen Untersuchung benutzte, 
wurden so im Laute weniger Monate stark gefirbt. Uberdies werden 
diese Getiilse, ebenso wie Porzellan- und Glasgetilse etwas von 
Radiumchlorid angegritien, scheinbar unter Bildung unloshcher 
Silikate. Eine ahnliche Beobachtung hat auch Frau Curip gemacht. 
isweilen geschah es, dals eine Probe von Radiumehlorid, nachdem 
sie lingere Zeit in Beriihrung mit Glas gestanden hatte, eine schwach 
getriibte Loésung ergab, obwohl die wiisserige LoOsung, nachdem das 
Salz neuerdings aus Chlorwasserstotisiure umkrystallisiert war, voll- 
kommen klar erschien. 

Wie bereits angegeben, hatte ich gehotit, eine weitere Reihe 

' 


von Werten fiir das Atomgewicht des Radiums durch Analyse des 
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Bromids zu erhalten. Ich verwandelte, wie erwihnt, das Material 
Cambridge in dies Salz: meine Erfahrungen mit diesem Produkt 
tiihrten mich aber zu dem Schluls, dafs es nicht hinreichend stabil 
im zuverlissige Werte tiir das Atomgewicht des Elementes zu 
geben. Es scheint Brom zu verheren und wird eventuell unléslich 
im Wasser. Ich hotte imstande zu sein, diese Anderung venauel 
tersuchen zu kénnen, sowie auch die Eimwirkung von Radium- 
iizen ant Glas weiter autkliren zu kénnen. 

Zum Schlufs méchte ich meinem Assistenten, Herrn Artur G. 
KkANCIS meine Anerkennung aussprechen fiir den Kifer, das Verstiind- 
nis und die Geschicklichkeit, womit er den schwierigsten und zelt- 
raubendsten Teil der Untersuchung, nimlich die Isolierung und 
it lniguny des Radiumehlorids, durchgetihrt hat. 

lech ftiihle mich gleichtalls Herrn Prot. RurHerrorp fiir die 
Messungen der Radioaktivitat verptlichtet, die er fiir mich im Laute 
der Fraktionierung meines Materiales ausgefiihrt hat. 


i fyorervmernl ia rator? 


bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1908. 
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